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ANOTACIJA

Mehanisko 1pasibu noteikSana poli (éter &ter ketona) membranam ar dazadam
sulfoné$anas pakapeém. Muskudiani G.; zinatniskais vaditajs: Dr. kim. asoc. prof. Vaivars, G.

Bakalaura darbs, 38 lappuses, 15 attéli, 6 tabulas, 30 literattiras avoti. LatvieSu valoda.

Saja darba tika apskatita PEEK sulfong$ana, membranu izgatavo$ana un lieto$anas
iesp&jas. Tika veikts SPEEK membranu mehaniskas izturibas tests. SPEEK membranam tika
veikta rentgendifraktometriska analize un termogravimetriska analize.
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ABSTRACT

Determination of mechanical properties of poly(ether ether ketone) membranes
with different degree or sulfonation. Mushkudiani G.; supervisor Dr. chem. asoc. prof.

Vaivars, G. Bachelor’s thesis, 38 pages, 15 figures, 6 tables, 30 literature references. In latvian

In this work is speaked about PEEK sulfonation, membranes preparation and it
application posibilities. Was maked SPEEK membranes mechanical stability test. SPEEK
membranes where analised by XRD and thermogravimetric analysis methods.

PEEK, SPEEK, SULFURATION, SPEEK MEMBRANES, MECHANICAL PROPERTIES,
X -RAY DIFRACTION, THERMOGRAVIMETRY.
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APZIMEJUMU SARAKSTS

PEEK - poli (Eter &ter ketons).

SPEEK - sulfongtais poli (ter &ter ketons).
SP — sulfongsanas pakape.

IEC — jonu apmainas kapacitate.

t — laiks.

DMF — dimetilformamids.

TGA — termogravimetriska analize.

XRD — rentgendifraktometriska analize.
atm — atmosferas.

SOsH — sulfongrupa.



IEVADS

Protonu apmainas membranu degsiina tiek uzskatita par daudzsolosu tehnologiju tiras un
efektivas energijas razoSanai divdesmit pirmaja gadsimta [13]. Saja degiiina izmanto
membranas no polimériem, kuri sp&j vadit stravu [18]. Klasiskas membranas protonu vadoso
membranu degsiinas ir Nafiona membranas, bet SPEEK poliméram piemit lidzigas Tpasibas,
ka Nafionam un tas ir létaks [14]. SPEEK membranas ir piemérotas, lai tas varétu izmantot
degsiinds, jo tam piemit augsta mehaniska izturiba. Udenraza deg$iind membrana darbibas
procesa tiek paklauta lielam spiedienam 2 — 3 atm. Lai membrana var€tu to izturét, tai ir jabiit
pietickami mehaniski izturigai [13, 25].

SPEEK membranam mainas Ipa§ibas, mainoties sulfong$anas pakapei [14]. Tapéc ir
svarigi izpétit SPEEK membranu mehaniskas ipasibas atkariba no sulfong3anas pakapes, lai
varétu noteikt optimalo sulfonéSanas pakapi, pie kuras membranu mehaniskas un citas pasibas
biitu piemérotakas degStnas darbibai. Membranu mehaniskas ipasibas izp&te lauj raksturot

iesp&jamas membranas Skérssaistisanas [13].
Darba meérkis:

Iepazities ar SPEEK membranu izgatavoSanas metodém, mehaniskajam ipasibam un

pielietoSanas iesp&jam.
Darba uzdevumi:

1. Izpétit literatiru par PEEK, SPEEK membranu izgatavoSanu un Tpasibam.
Veikt PEEK sulfongSanu, lai iegiitu polimerus ar dazadam sulfoné3anas pakapem.
Raksturot sulfonéSanas reakcijas kinétiku, nosakot reakcijas atruma konstanti.

Izgatavot SPEEK membranas ar dazadam sulfong3anas pakapem.

A

Izpéetit SPEEK membranu mehaniskas ipasibas, nosakot tec&Sanas robeZspriegumu,
veicot rausanas testu.
6. Veikt SPEEK membranam rentgendifraktometrisko analizi

7. Veikt SPEEK membranam termogravimetrisko analizi.



1. LITERATURAS APSKATS

1.1. PEEK

PEEK - poli(&ter &ter ketons) — péc [UPAC nomenklatiiras poli(oksi-1,4-fenilénoksi-1,4-
fenilénkarbonill-1,4-feniléns). Tas ir puskristalisks materials, kas ir mehaniski un termiski
izturigs, ka ar1 kimiski izturigs, kas tieSi padarija to par vienu no popularakajiem
polimérmaterialiem Sodien [3]. 1.1 tabuld ir pieejami dati no literatiiras avota par PEEK

parametriem [4]:

1.1 tabula
PEEK parametri

Parametrs Vertiba
Blivums 1,3 g/crn3

KusSanas temperatiira 343°C
Junga modulis 4,0 GPa

Relativais triikSanas pagarinajums 43%
Lieces izturiba 150 MPa

Stiklosanas temperattra 240 °C
Stiepes izturiba 97 MPa

Udens absorbcija péc 24 stundam 0,3%

Attela 1.1. ir paradits PEEK poliméra elementarposms.
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1.1. att. PEEK elementarposms [7]



PEEK raksturojums:

e Augsta maksimali pieJaujama darba temperatiira gaisa (250°C pie pastavigas slodzes,
lidz 310°C pie Tslaicigas slodzes).

e Augsta mehaniska izturiba un cietiba ar1 pie paaugstinatam temperatiiram.

e Augsta kimiska izturiba.

e Izturigs pret gamma un rentgenstarojumu.

o Slikti aizdegas un degot izdala maz dimu [3].

Attela 1.2. ir paradita PEEK poliméra sintézes reakcija.
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1.2. att. PEEK sintézes reakcija [3]

PEEK pielietojums: Plasi tick izmantots mehanismos, kur ir vajadziga licla mehaniska
izturiba. Plasi ar detalam no poli (Eter &ter ketona) aizstaj metaliskas detalas, piemeram siiknos,
gultnos. No PEEK taisa karstumizturigus izolatorus un detalas, kas darba procesa saskaras ar

verdoSo tdeni un tvaikiem [3].
1.2. PEEK sulfong$anas iespgjas

PEEK sulfongSanu var veikt ar dazadiem reagentiem un pie dazadiem apstakliem.
Optimala PEEK sulfon&Sana ir ar koncentrétu sérskabi pie 60°C Zavesanas skapi (ka tas tika
noteikts kursa darba). Saja temperatiira reakcija notiek pietickami atri un par 9 stundam var
nosulfonét PEEK Iidz SP=0,85. Reakcijas atrums nav parak liels, kas lauj labi izpétit PEEK
sulfonéSanas reakcijas kinétiku, ka arT apméram prognozet parauga sulfonéSanas pakapi pec
noteikt laika [20].

Koncentréta sérskabe tika izveleta par sulfongSanas agentu vienkarsas reakcijas del. Ir
zinams, ka reakcijas rezultata nenotiks poliméra degradacija un ir maza iesp&jamiba, ka notiks
nevajadzigas blakusreakcijas. Tomer ar koncentréto sérskabi ir iesp&jams sulfonét PEEK tikai

lidz SP=0,9.



Lai sasniegtu lielako sulfongSanas pakapi PEEK sulfonéSanai var izmantot ari citus
agresivakus agentus, pieméram hlorsulfonskabi, bet tad biis jastrada stipri agresiva vidé un
nebis garantijas, ka nenotiks nevajadzigas blakusreakcijas.

PEEK sulfongSanu parasti veic pie istabas temperatiiras, bet tad reakcija notiek Ieni,
PEEK slikti $kist seérskabé un sulfonéSanas pakapi ap 0,7 ir jagaida 2 — 3 dienas. Paaugstinot
temperatiru sulfonésana notiek daudz atrak [5].

Attela 1.3. ir paradits SPEEK poliméra elementarposms.

Q01

1.3. att. SPEEK elementarposms [26]

Attela 1.4. ir paradita PEEK poliméra sulfonéSanas reakcija.
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1.4. att. PEEK sulfon&$anas reakcija [6]



1.3. Sulfonésanas pakapes noteikSana ar titréSanas metodi

SPEEK sulfongSanas pakapi parasti noteic ar titréSanas metodi, veicot skabju-bazu
titréSanu ar natrija hidroksidu. Lai varétu veikt tadu titréSanu paraugu vispirms ievieto natrija
hlorida skiduma, lai notiktu jonu apmaina (SO3Huz SO3Na)

P&c jonu apmainas rodas kopolimérs SPEEK-Na, kas satur PEEK —SO3Na un PEEK.
Sulfonésanas pakapi var definét ar formulu (1.1)
P n (PEEK — SO;Na)
n(PEEK — SO;Na) + n(PEEK)
Kur, (1.1)

SP — sulfongSanas pakape;
n(PEEK — SO3;Na) — PEEK — SO3Na moli;
n(PEEK) — PEEK moli.

SPEEK molu skaitu parauga izrékina péc formulas (1.2)

Nspiik = MNaon * VNaon

(1.2)
Kur,
nspeek — SPEEK moli parauga;
Mniaon — natrija hidroksida molmasa, g/mol;
Vnaon — natrija hidroksida tilpums, L.
Jonu apmainas kapacitati izrékina péc formulas (1.3)
[EC = nSPEEK/mpar -1000
(1.3)

Kur,
IEC — jonu apmainas kapacitate, mmol/g;
nspeek — SPEEK moli parauga;

Mpar — parauga masa, g.
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PEEK — SO3Na molu skaitu uz 1 gramu PEEK sulfonéta kopoliméra izrekina p&c
formulas (1.4)
n, = 0,001 - IEC
(1.4)
Kur,
ni - kopoliméra PEEK — SO3Na molu skaits;

IEC — jonu apmainas kapacitate, mmol/g.

PEEK molu skaitu uz 1 gramu PEEK sulfonéta kopoliméra izrékina péc formulas (1.5)

o 1—-0,001-1IEC- Mgpgrk—so3Na
, =

Mpgek
(1.5)
Kur,
n2 - PEEK molu skaits;
Mspeek - s03na— SPEEK — SO3Na molmasa, g/mol;
Mpeek — PEEK molmasa, g/mol;

IEC — jonu apmainas kapacitate, mmol/g.

Saliekot kopa formulas (1.1),(1.4) un (1.5) iegiist sekojosu formulu sulfongSanas pakapes

aprékinasanai (1.6)

Sp — 288 - IEC
(1000 — 102 - IEC)
(1.6)
Kur,
SP — sulfongSanas pakape;
IEC — jonu apmainas kapacitate.
[1, 20]
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1.4. SulfonéSanas reakcijas atruma konstantes noteikSana

Sulfongsanas reakcijas kinétiskais vienadojums (1.7) :
dc
—=k(a=c)(b—c
—=k@a-9b-0)

Kur,

dc — koncentracijas izmainas, mol/L;

dt — laika izmainas, stundas;

k — reakcijas atruma konstante, L/ mol-st;

a — PEEK sakotnéja koncentracija;

b — koncentrétas sérskabes sakotnéja koncentracija, mol/L;

¢ — sulfonéta PEEK fragmenta koncentracija.

1
in(7—gp) =Ko
Kur,
SP — sulfon&Sanas pakape;
k — reakcijas atruma konstante, mol/(L-st);
b — koncentrétas sérskabes sakotnéja koncentracija, mol/L;

t — laiks, stundas.

No grafika, iegiita taisnes vienadojuma

Sal IS

Kur,

a — taisnes virziena koeficients;

b — koncentrétas sérskabes sakotngja koncentracija (17,7 mol/L).

12
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1.5. SPEEK membranas

SPEEK membranas izmanto degsiinas, jo tam piemit labas mehaniskas Tpasibas, ka ar
tas ir termiski izturigas. SPEEK membranam piemit protonu vaditsp&ja, kura ir atkariga no
sulfonéSanas pakapes[14]. SPEEK membranas atSkiras no Nafiona membranam ar
mikrostruktiiru, ka arT atSkiras metanola caurlaidiba, kura SPEEK membranam ir daudz
mazaka, neka Nafiona membranam [24].

Protonu vaditspéja SPEEK membranam ir sliktaka par Nafiona membranam, bet SPEEK
membranam ar sulfon€Sanas pakapi 0,39 un 0,47 protonu vaditsp&ja ir tuva Nafiona
membranam. Metanola difuzijas koeficients SPEEK membranam ir daudz mazaks neka
Nafiona membranam.

Lai palielinatu membranu piemérotibu metanolam, tas modificé ar dazadam
neorganiskam vielam, tadam ka SiO, ZrO; un citam, kas kalpo ka aizsargslanis no metanola
un paaugstina membranu vaditsp&ju. SPEEK membranu matrica arT ievada cietus protonu
vaditajus. Atkariba no ta, ko pievieno membranam var mainit tas ipaSibas[14, 27]. SEEK
membranas parasti modific€, lai palielinatu to protonu vaditsp&ju un izmantotu modificetas
membranas degsiinas [16].

Sadi pagatavotas membranas salidzino§i nav dargas, tam piemit maza metanola
caurlaidiba, augsta protonu vaditsp&ja un labas termiskas 1pasibas. Pievienojot dazas piedevas

var ar samazinat SPEEK membranu uzbrie$anu karsta tideni [14].

SPEEK membranu izgatavoSana: SPEEK membranu izgatavosanai parasti izmanto metodi
lieSana uz stikla. Tas strada sekojosi:
e SPEEK izskidina vajadzigaja $kidinataja.
e Izlej uz stikla traucinpiem (miisu gadijuma uz Petri trauciniem).
e Iztvaice skidinataju un nonpem membranas no trauciniem.
Par $kidinataju izmantoja dimetilformamidu, kura vari$anas temperatiira ir 153°C.
Tada vienkar$a metode dod iesp&ju viegli uzsintezét SPEEK membranas laboratorijas

apstaklos [21].
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1.6. SPEEK membranu izmanto$ana degsiinas

Skabeklis

) Q@ Q@

Udenradis

Katods

& Udens

1.5.att. DegSiinas ar protonu vado§o membranu darbibas shema [13]

Anods

Protonu vadosa
membrana

Attela 1.5. ir attelota degsiinas darbibas shéma, kuras pamatelements ir protonu vadosa
membrana.

Protonu vado$a membrana ir galvenais komponents degstina. Tas uzdevums ir nodrosinat
protonu vaditsp&ju, nepielaut gazu sapliSanu un biit elektronu izolatoram.[15] Klasiska
membrana, kuru izmanto ka degStinu protonu vadoSo membranu ir sen pazistams Nafions, kuru
plasi izmanto ar1 muisdienas [13].

SPEEK membranas ir salidzino$i 1étas un viegli pagatavojamas, ka arT ir iesp&jas viegli
variét to paSibas, mainot sulfonéSanas pakapi un pieliekot membranam modific€josas piedevas,
taisot nanokompozitu membranas [14, 19].

SPEEK membranas nereti modificeé ar citiem polimériem. Pieméram, ar
politetrafluoretiléenu (PTFE), tadam membranam piemit labakas Tpasibas, neka tirajam SPEEK
membranam. Membranu modific€Sana degStinam ir populara, jo labas membranas termiskas
un mehaniskas 1pasibas, ka art laba protonu vaditsp&ja ir galvenais, kas ir nepiecieSams, lai

nodroS$inatu degsiinas stabilo funkcionéSanu [13].
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1.7. SPEEK membranu mehaniskas ipasibas

Jebkuram polim@ram ir svarigi izpetit ta mehaniskas ipasibas, jo tas parada, kadu

spriegumu spgj izturét materials [11].

Stipribas
robezspriegums

Tecgsanas
robezspriegums

Spriegums
MPa

Elastiba, %

1.6.att. Polimera elastibas atkariba no pielikta sprieguma [10]

Attela 1.5. ir redzama teorétiska likne, ko iegiist, veicot poliméra rausanu un kura parada
poliméra elastibas atkaribu no pielikta sprieguma. No tadas liknes var noteikt poliméra
tec€Sanas robezspriegumu un stipribas robezspriegumu, ka ar1 piefiksét parauga sarauSanas
momentu un noteikt parauga elastibu, par cik procentiem vins izstiepas lidz truksanai [10].

e TeceSanas robezspriegums — liknes punkts (spriegums MPa), pie kura sak notikt
parauga pagarinasana, nepalielinot pielikto spriegumu

e Stipribas robezspriegums — maksimalais pieliktais spriegums paraugam.

e TriikSanas robezspriegums — spriegums, kas bija pielikts paraugam, trikSanas momenta
[12].

Tirai SPEEK membranai tecé8anas robezspriegums ir 41,31MPa [17].
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1.8. SPEEK membranu rentgendifraktometriska analize

Rentgendifraktometrija ir nedestruktiva analizes metode, kura dod iesp&ju noteikt

parauga kimisko sastavu, kristalisko strukttiru un fizikalas ipaSibas [22].

Maza SP

| Vidéja un liela SP

1.7. att. PEEK un SPEEK rentgendifraktogrammas ar dazadam sulfoné$anas pakapem.
2]

SPEEK paraugiem ar mazo sulfon&3anas pakapi kristaliskie refleksi, kuri ir redzami tiram
PEEK strauji samazinas, bet paraugiem ar lielo sulfongSanas pakapi tie vairs nav novérojami,
tas ir saistits ar SO3H grupas piesaistiSanu. Mainas polimera k&des izkartojums, Iidz ar to
mainas ar1 kristaliskums.

Tirs SPEEK ir amorfs materials, jo lielaka sulfon&3anas pakape, jo vairak pie PEEK
piesaistas SOsH grupu, tas nozZimé, ka poliméra k&de paradas vairak SPEEK fragmentu, kuri

strauji samazina poliméra kristaliskumu [2].
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1.9. SPEEK membranu termogravimetriska analize

Termogravimetriska analize (talak teksta TGA) ir termiska analize, kuras pamata ir
parauga masas zudumu noteikSana atkariba no temperattras. Ar TGA palidzibu var noteikt
poliméra tidens saturu, $kidinataja klatbiitni, termisko stabilitati un jebkurus citus masas
zudumus [7].

TGA analizes procesu var aprakstit sekojosi. Paraugu iepilda mériSanas traucina, kuru
novieto uz jutigiem svariem. Nolasa parauga masu istabas temperattira un péc tam paraugu sak
sildit, pakapeniski paaugstinot temperatiiru. Svari nepartraukti registré parauga masu. Standarta
TGA iekarta var uzstadit jebkuru sakuma un beigu temperatiiru, ka arl temperatiiras

pieaugSanas atrumu [8].

______

______

TGA likném [23].
1.8. attéla ir paraditas SPEEK ar dazadam sulfonésanas pakapem TGA liknes.

100 -
80 -
© 60+
)
= SP 0,37
Z 40 SP 0,48
SP 0,61
SP 0,72
20 - SP 0,75
0

I " I 5 | Y I d I : | -
100 200 300 400 500 600 700

Temperatara, °C

1.8. att. SPEEK ar dazadam sulfong$anas pakapem TGA Iiknes [9]
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. SPEEK sintéze

Izmantota aparatiira, trauki un reagenti:
e Magnétiskais maisitajs MSH 3000;
e Varglaze V=500 mL;
e Bunzena kolba V=500 mL;
e Bihnera piltuve;
e Koniskas kolbas V =300 mL ;
e Petri traucini;
e Meércilindrs V =100 mL +0,5 mL;
e Universalie indikatorpapiri;
e Zavesanas skapis;
e Mora pipete V=20 mL + 0,02 mL;
e Analttiskie svari KERN ALS 220-4N 0,01 mg;
¢ Dejonizets iidens;
e PEEK, Sigma Aldrih;

e Serskabe koncentréta, analitiski tira, Chemex.

Darba gaita:

Uz analitiskiem svariem precizi nosvéra aptuveni 10 gramus ieprieks izzavéta PEEK.
500 mL varglaze ar mércilindru ieleja 200 mL koncentrétas sérskabes. Varglaze ielika magnétu
un ieslédza maisisanu. Nosvérto PEEK pa mazam porcijam ar skalpeli pievienoja varglaze ar
sérskabi, nepielaujot granulam salipt kopa. Kad viss PEEK tika pievienots, varglazi nosedza ar
7avesanas skapi pie 60°. P&c noteikta laika néma alikvotu. Mércilindra ieléja 40 mL SPEEK
Skiduma. To parnesa kolba ar ledusauksto dejonizéto tideni. SPEEK uzreiz izkrita nogulsnés,
to parnesa uz Bihnera piltuvi, kur intensivi mazgaja ar dejonizéto tideni. Nomazgato polimeru
ievietoja 300 mL koniskaja kolba ar dejoniz€to tideni un atstaja uz nakti. Nakamaja diena
SPEEK vélreiz mazgaja un ar universalindikatoru parbaudija pH, ja tas nebija 7, tad paraugu
mazgaja vél, kamér pH ir 7. Izmazgato paraugu nolika uz Petri traucina un zavéja zavésanas
skapi 2 dienas pie 80°C.
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2.2. Sulfoneésanas pakapes noteikSana ar titréeSanas metodi

Izmantota aparatiira, trauki un reagenti:
o Elektriska plitipa;
e Analttiskie svari KERN ALS 220-4N 0,01 mg;
e Mora pipete V=20 mL +0,03 mL;
e Mora pipete V =10 £0,02mL;
e Birete V=25 mL +0,02 mL;
e Koniskas kolbas V=100 mL;
e Meérkolba V=500 mL +0,50 mL;
e Meérkolba V=250 mL +0,30 mL;
e Sverglazite;
e Natrija hidroksids analitiski tirs, Merk;
e Skabenskabes dihidrats, analitiski tirs, Merk;
e Fenolftaleins, analitiski tirs, Fluka;

e SPEEK passintezéts.

Natrija hidrokstda Skiduma standartizeSana:
Ar Mora pipeti trijas 100 mL mérkolbas ieleja pa 10 mL 0,01M skabenskabes Skiduma.
0,01M skabenskabes Skidumu titréja ar 0,01M natrija hidroksida Skidumu, fenolftaleina

klatbutng, kameér paradas sarts krasojums, kas nepazuda vismaz 30 sekundes.

Darba gaita:

Uz analitiskiem svariem precizi nosvéra ap 0,2 g ieprieks izzaveta SPEEK un parnesa to
100 mL meérkolbas. Katra mérkolba pievienoja 25 mL 0,1M NaCl skiduma. Koniskas kolbas
pakars€ja uz elektriskas plitinas 30 miniites. Kad kolba ir atdzisusi, tas saturu titr&a ar
nostandartizéto 0,01 M natrija hidroksida Skidumu, fenolftaleina klatbiitng€, kamér paradijas

sarts krasojums, kas nepazuda vismaz 30 sekundes.
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2.3. SPEEK membranu izgatavo$ana

Izmantota aparatiira, trauki un reagenti:
e Analttiskie svari KERN ALS 220-4N £0,01 mg;
e 50 mL varglazes;
e Elektriska plitipa;
e Petri traucini;
e Zavesanas skapis;
e Ultraskanas vanna, Selecta Ultrasons;
e Dimetilformamids, analitiski tirs, Enola SIA;

e SPEEK passintezéts.

Darba gaita:

Uz analitiskiem svariem precizi nosvera apméram 1 g ieprieks izzaveta SPEEK. SPEEK
ievietoja 50 mL varglaze, kur pievienoja 20 mL dimetilformamida. Varglazi kars€ja uz
elektriskas plitinas, kamér SPEEK izSkida dimetilformamida. Kad SPEEK bija izskidis,
varglazi ievietoja ultraskanas vanna uz 15 mintitém. legtito Skidumu izlija uz Petri traucina un
ievietoja zavesanas skapi pie 60°C uz divam dienam. Iegiitas membranas ar skalpeli nonéma no

Petri traucina.

2.4. SPEEK membranu mehanisko 1pasibu noteikSana

Izmantota aparatiira, trauki un reagenti:
e Metaliska forma parauga izgrieSanai;
e Bidmeérs digitalais 0,02 mm;
e Mikrometrs Micromaster IP54 0 — 30mm;
e Tinus Olsen rausanas masma HI/KS. Iekartas darba reZims: rausanas atrums
2mm/min;
e SPEEK membranas.

Datus savac ar programmu QMat.

Datus apstrada programma Excel.
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Darba gaita:

Ar formas palidzibu izspieda paraugu. Ar mikrometru izmera parauga biezumu rausanas
vieta. Ar bidmeéru izm@ra parauga platumu rausanas vieta. lestiprinaja paraugu starp spailém un
pievilka ar uzgriezna atslégu. Ar bidm&ru noméra attalumu starp spailém. leslédza programmu

Qmat, ievada visus parametrus un palaiz rausanu.

2.5. Rentgendifraktometriska SPEEK membranu analize

Izmantota aparatiira:

e Rentgendifraktometrs Bruker D8 ADVANCE. lekartas darba rezims: starojuma avots:
Cu Ka, A=1,54180; Detektors: pozicijas jiitigais detektors LynxEye; Spraugas:
Divergences: 0,6 mm, Pretizkliedes: 8,0 mm; K filtrs — 0,020 mm bieza nikela folija;
Uznemsanas diapazons: 2q = 10° — 60°; U= 40 kV; I =40 mA ; Solis: 0,02° Sola

ilgums 0,2 s; Paraugs uznemsanas laika nofiksets uz plakanas Si bezfona kivetes.

Difraktogrammu uzgemsanai lietota programma: DIFRAC plus XRD commander

Difraktogrammu apstradei un analizei lietota programma Difrac. EVA 4.1.1

Darba gaita:
Izgrieza paraugu pec Si bezfona kivetes izmera. Piefiks€ja iekarta kiveti ar paraugu.
Izmantojot programmu DIFRACT plus XRD commander palaida difraktogrammas uzgemsSanu

un savac datus.

2.6. Termogravimetriska SPEEK membranu analize

Izmantota aparatiira un vielas:

e SHIMADZU DTG—-60. lekartas darba reZims: sakuma temperatiira: 35°C; Beigu
temperatiira: 400°C; Karsé$anas atrums: 10°C/ min; Tigelis : aluminija; Nesgjgaze:
argons; Nes€jgazes pliismas atrums: 50 mL/min;

e AlOs, analttiski tirs, Shimadzu;

e SPEEK membranas.

Datu iegtiSanai izmantota programma TA Acquisation.

Datu apsradei izmantota programma TA 60.
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Darba gaita :

Pacgla iekartas vaku un ielika uz svariem vienu tigeli ar standartvielu (Al2O3), bet otro —
tukSo. AiztaisTja vaku un nonullgja tukSo tigeli. Pacéla vaku un ievietoja tuk3aja tigelt SPEEK
membranas gabalinu. Aiztaisija vaku un nolasija parauga masu. Ar programmu TA Acquisation

palaida sildiSanu. Iegiitos datus apstradaja programma TA 60.
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

3.1.SPEEK sulfonésanas pakapes noteik§ana

Natrija hidroksida standartizéeSana:

TitréSanas reakcija:

C,H,0, + 2NaOH - Na,C,0, + 2H,0

3.1. tabula
Natrija hidroksida standartizeéSanas iegiitie dati
Nr Ciiabensks Vskabensks VNaowu, Cnaon, Cnaon, Sn DI
mol/L mL mL mol/L vid,
1 10,75 0,0474
2 0,0254 10 10,75 0,0474 0,0475 0,0001 0,0003
3 10,60 0,0476

Drosibas intervals ir izrékinats ar droSibas pakapi 0,95, Stjudienta koeficients = 4,30.

Tabula 3.1. ir apkopoti dati, iegiitie veicot natrija hidroksida standartizésanu. S tabula ir

piemérs tam, kadi dati tika ieglitie veicot natrija hidroksida standartizéSanu, jo standartizéSana tika

veikta darba vairakas reizes.

Natrija hidroksida koncentracija tika aprékinata péc formulas 3.1.

SPEEK sulfonésanas pakapes noteikSana ar titréSanas metodi:

Cskébeusk ' Vskébeusk *NyaoH

Cnaon =

VN aOH

Iegiitie dati péc pirma parauga titrésanas

(3.1)

3.2. tabula

m Cnaon, Vnaon, NSPEEK, IEC SP SPyiq Sn DI
iesv, g | mol/L mL mol
0,1724 | 0,0475 4,75 0,000225 1,31 0,42
0,2261 | 0,0983 3,05 0,000300 1,33 0,43 0,42 0,005 0,01
0,2053 | 0,0983 2,70 0,000265 1,29 0,42
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Tabula 3.2. ir apkopoti dati, iegtitie péc pirma parauga titréSanas. Kur,

Cnaon — standartizeta natrija hidroksida koncentracija (mol/L), aprekinata péc formulas 3.1.;
Vnaon — titréSanai izlietots natrija hidroksida tilpums, (mL);

nspeek — SPEEK molu skaits parauga, aprékinats pec formulas 1.2;

IEC — jonu apmainas kapacitate (mmol/g), aprékinata péc formulas 1.3;

SP — sulfonéSanas pakape, aprékinata péc formulas 1.6;

Sn — standartnovirze;

DI — drosibas intervals (drosibas pakape 0,95 , Stjudienta koeficients = 4,30).

Tabula 3.2. ir paradits, ka rekina sulfonéSanas pakapi vienam paraugam. Tapat rékina ar1

pargjiem paraugiem. Tabula 3.3. ir apkopoti dati par visu paraugu sulfonéSanas pakapem.

3.3. tabula
Paraugu sulfoné$anas pakapes, noteiktas ar titréSanas metodi

Nr t, st SP, SP, SP; SPyia Sn DI
1 2 0,42 0,43 0,42 0,42 0,005 0,012
2 3 0,54 0,54 0,55 0,54 0,005 0,012
3 4 0,65 0,63 0,65 0,64 0,009 0,022
4 5 0,72 0,73 0,72 0,72 0,005 0,012
5 6 0,77 0,77 0,76 0,77 0,005 0,012
6 7 0,84 0,84 0,86 0,84 0,009 0,022
7 8 0,85 0,85 0,84 0,85 0,005 0,012
8 9 0,87 0,87 0,86 0,86 0,005 0,012

4,30

Drosibas intervals izrékinats ar droSibas pakapi = 0,95, izmantojot Stjudienta koeficientu
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3.1. att. SPEEK sulfone$anas pakapes atkariba no laika, sulfongjot pie 60°C

Attela 3.1. ir attelota SPEEK sulfongSanas pakapes atkariba no sulfonésanas laika pie 60°C
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3.2.att. SPEEK sulfonésanas pakapes atkariba no laika kingtiska Iikne

Lai noteiktu reakcijas atruma konstanti tika konstruéts grafiks sulfonéSanas pakapes
atkaribas no laika logaritmiskas koordinates, kas ir paradits attéla 3.2. Ir redzams, ka grafiks
lineariz&jas logaritmiskas koordinatés, tas norada uz to, ka PEEK sulfonésanas reakcija ir pirmas

pakapes reakcija.
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No grafika iegiitiem datiem ir iesp&jams izrékinat sulfonéSanas reakcijas atruma konstanti
péc formulas (1.9)

k=1,15*102 mol/L*st

Literatiiras avota [30] ir pieejami dati, ka PEEK sulfongSanas reakcijas atruma konstante
pie 60°C ir 1,12*102 mol/L*st. Iegiitas atruma konstantes ir tuvas viena otrai, kas liecina par to,

ka iegiita reakcijas atruma konstante ir ticama.

3.2. Membranu izgatavoSana

Iegiitas SPEEK membranas sanaca vienmeérigas, dzeltena krasa. DaZzas membranas bija ar
sikiem defektiem (gaisa burbuliem, plaisinam), tas ir saistits ar to, ka izmantotie stikla Petri
traucini nav pilnigi lidzeni, bet tie sikie defekti netrauc€ja membranu ipasibu talakai izpétei.

SPEEK $kTana membranu lieSanas laika bija atkariga no sulfonéSanas pakapes. SPEEK
paraugi ar lielakam sulfonéSanas pakapeém izSkida DMF daudz atrak, neka ar mazakam
sulfonéSanas pakapeém. Tas nozimé, ka SPEEK $kiSana DMF ir stipri atkariga no sulfongSanas

pakapes.

Skidinasanas laika varglazi ar SPEEK un DMF ir stipri jasilda un jamaisa, to ir jadara ilgi, bet tik
un ta SPEEK ar mazo sulfon&3anas pakapi pilnigi neskist DMF.

Tapec membranas tika gatavotas no SPEEK paraugiem sakot ar SP= 0,42

3.3. SPEEK membranu mehanisko ipasibu noteikiana

Ar rauSanas testu $aja darba tika noteikts SPEEK membranu tec€anas robeZspriegums.

Attela 3.2. ir apkopoti grafiki, iegiitie veicot rausanas testu paraugam ar sulfonéSanas pakapi 0,86
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3.3.art Elastigas deformacijas ¢ atkariba no pielikta sprieguma ¢ (parauga SP = 0,86

rausanas tests)

No iegiitiem grafikiem ir redzams, ka SPEEK membranai teceSanas robeZspriegums un
maksimalais izturéSanas spriegums ir viens un tas pats punkts, ka $aja gadijuma ir maksimalais
pieliktais spriegums. Tas skaidrojas ar to, ka SPEEK — nav elastigs materials [10].

TecéSanas robezspriegums grafikos ir tuvs viens otram visos ¢etros meérijjumos, bet elastibai ir
noverojama izkliede, to vargja ietekmét tidens, kas tika absorbéts membrana no apkartéjas vides,
ka ari iesp&jamie mehaniskie piemaisTjumi, kas palika no neizskidusa DMF SPEEK. Tabula 3.4 ir

apkopoti dati, iegtitie no grafikiem, kuri ir paraditi attéla 3.2

3.4. tabula
TeceSanas robeZsprieguma dati 8. paraugam
Nr Gtec, MPa Otec, vid, MPA Sn DI
1 45,93
2 42,06 44,93 2,63 4,18
3 43,65
4 48,07

Drosibas intervals ir izrékinats ar drosibas pakapi 0,95. Stjudienta koeficients = 3,19
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3.4.att. TeceSanas robezsprieguma SPEEK membranam atkariba no sulfong$anas
pakapes

3.4 attéla ir redzams grafiks, kas parada SPEEK membranu tec&Sanas robeZsprieguma
atkaribu no sulfonéSanas pakapes.

No iegiita grafika var secinat, ka tecéSanas robezspriegums SPEEK membranam sak bitiski
maintties sakot ar SP =0,7.

Straujaks tec€Sanas robezsprieguma kapums ir novérojams sulfonéSanas pakapju intervala
no 0,7 1idz 0,8. Tas nozimg, ka optimalaka sulfoné$anas pakape SPEEK membranai, lai ta batu
pietieckami mehaniski izturiga ir 0,8.

Literatiiras avota [17] ir noradits, ka SPEEK stipribas robeZspriegums ir 41,31 MPa

legtitie dati atbilst literatliras datiem, tam ir noveérojama izkliede, bet tas ir atkarigs no
konkréta parauga sulfonéSanas pakapes.

Rezultatu izkliedes rasanas testa var biit saistitas ar to, ka membranas bija planas un
nepiemérotas analizei uz iekartas H1KS. Membranu bija griiti iestiprinat spail&s, jo tas nesaiet
kopa lidzeni. Tas, ka membranas bija planas paaugstinaja kliidas ieneSanas iesp&ju membranu siko
bojajumu del. Pat maza plaisa, vai gaisa burbulis, kas bija iekluvis membrana lieSanas procesa

vargja provoc€t membranas sarauSanu, tade] vargja rasties klidaini rezultati.
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3.4. SPEEK membranu rentgendifraktometriska analize

Attela 3.4 ir redzamas rentgendifraktogrammas, iegiitas analizéjot SPEEK membranas un
izejvielu PEEK

| PEEKraw
| SP=0,42.raw
| SP=0,54.raw
SP=0,77.raw
SP=0,84.raw
| SP=0,86.raw
| PDF 00-052-2277 ( C20 H12 O3 )n PEKK

Relativa intensitate

2Theta WL=1.54060

3.5.att SPEEK membranu un PEEK rentgendifraktogrammas

PEEK rentgendifraktogramma ir redzami Cetri kristaliski refleksi. Salidzinot iegiitos
signalus ar datubazi tika konstatéts, ka tie tiesam atbilst PEEK polim&ram.

Skatoties uz SPEEK membranu rentgendifranktogammam ir skaidri novérojama tendence
PEEK signalu intensitates samazina$ana, picaugot sulfoné$anas pakapei.

SPEEK membranai ar sulfonésanas pakapi 0,42 (zala rentgendifraktogramma) ir novérojami
signali 1,3,4. Membranai ar sulfonéSanas pakapi 0,54 (roza rentgendifraktogramma) ir novérojami
signali 1 un 4, bet membranam ar sulfon&Sanas pakapi 0,84 un 0,86 (dzeltena un sarkana
rentgendifraktogramma) vispar nav novérojami kristaliskie PEEK signali.

Tas ir skaidrojams ar to, ka sulfongjot PEEK ar laiku pieaug sulfon&Sanas pakape, tas
nozimé, ka poliméra k&dé pieaug vietu skaits, kur piesaistijas sulfongrupa, picaug SPEEK
daudzums. Ja sulfongSanas pakape ir 0,4, tas nozimé, ka poliméra kéde ir 40% SPEEK un 60%
PEEK. Pieaugot sulfoné$anas pakapei samazinas PEEK daudzums, parauga, kas dod signalus,
tapec arT samazinas signalu intensitate. Pats SPEEK ir amorfs un nedod kristaliskus signalus.

Literattiras avota [2] ir pieejams grafiks, kas ir paradits attéla 1.7. Tur ar1 ir redzams, ka pie
mazam sulfongSans pakapém SPEEK ir novérojami kristaliskie signali, bet pie vidéjam un lielam
sulfonéSanas pakapem kristaliskie signali vairs nav noveérojami. Tas lauj secinat par to, ka ieglitas

rentgendifraktogrammas pareizi atspogulo paraugu kristaliskumu.
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3.5. SPEEK membranu termogravimetriska analize
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3.6. att. Liknes, iegiitas, veicot TGA analizi SPEEK membranai ar SP = 0,54

Attela 3.6. ir paradits grafiks, kas ir iegits, veicot TGA analizi SPEEK membranai ar
SP=0,54. Grafiks tika apstradats programma TA 60. TGA likne (melna likne), intervala no 35°C
lidz 400°C dalas uz trim posmiem. Literatiiras avota [28] ir noradits, ka tie posmi ir sekojosi:

No 35°C Iid 125°C notiek tidens iztvaiko$ana no parauga, masas zudumi procentos taja
intervala parada tidens saturu parauga.

No 125°C Iidz 280°C notiek sulfongrupas atdaliSanas, ta atdalas, ka SO». Un taja pasa
intervala notiek art Skidinataja (DMF) masas zudumi. DMF un sulfongrupu masas zudumi
sapliist viena intervala un ir griti tos atdalit atseviski.

No 280°C lidz 400°C notiek parauga degradacija. Izdalas CO, Saja grafika nav redzama
pilna parauga degradacija, jo iekarta lauj paaugstinat temperatiiru lidz pat 1000°C, bet mérisanas
laika tika izmantoti aluminija tigeli, kuri nav piem&roti mérisanai pie augstakam temperatiiram,
tapec temperatiira netika paaugstinata talak.

Iegtta likné ir redzams, ka paraugs iesp&jams satur nedaudz $kidinataja, ir griiti novertét cik
procentu tiesi, jo DMF vari¥anas temperatiira ir 153 °C, bet pats SPEEK sak sadalities pie 220 °C.
zudumiem, kuri ir saistiti ar sulfongrupas atSkelSanu. Literattiras avota [29] ir paraditas lidzigas
TGA liknes un $kidinataja saturs tajos paraugos ir zem 5%, no ta var secinat, ka $ajos paraugos

iesp&jamais $kidinataja saturs ari ir zem 5%.

30



3.5.tabula

Masas zudumi TGA Iiknes posmos visiem paraugiem

Membranas SP Udens masas zudumi, | HSO; un DMF masas Degradacija, masas
% zudumi, % zudumi %
0,54 1,99 8,58 14,48
0,72 2,48 8,83 15,86
0,84 2,58 9,54 14,49

Tabula 3.5. ir apkopoti paraugu masas zudumu dati, kuri iegiiti veicot termogravimetrisko
analizi trim paraugiem ar dazadam sulfonéSanas pakapem.

Ka redzams no ieglitiem datiem, pieaugot parauga sulfonéSanas pakapei, picaug art iidens
saturs parauga, tas ir skaidrojams ar to, ka palielinoties sulfongSanas pakapei SPEEKam
samazinas hidrofobitate, Iidz ar to membranam ir lielaka ticksme piesaistit tideni. Udens
daudzums membranas nav liels un tas 1pasi neietekm& membranu 1pasibas.

Pieaugot sulfon@sanas pakapei, otra Iiknes posma, kur notiek sulfongrupas atdaliSanas un
DMF iztvaikoSana ir redzams, ka pieaugot sulfonéSanas pakapei masas zudumi parauga
temperatiiras intervala no 130°C Iidz 280°C palielinas, tas ir tapéc, ka picaugot sulfonésanas
pakapei pieaug sulfongrupu skaits poliméra virkné ,tapec masas zudumi palielinas.

Parauga degradacijas posma masas zudumi nav atkarigi no sulfongSanas pakapes, tas ir
tapéc, ka paraugs netika sildits [idz pilnai degradacijai, bet iegiitas likn€s ir redzams tikai

poliméra degradacijas sakums.

100
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3.7. att. TGA liknes visiem analizetiem paraugiem kopa ar SP= 0,54; 0,72; 0,84
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Attela 3.7. ir paraditas visas tris iegiitas TGA liknes paraugiem ar dazadam sulfonéSanas
pakapeém. Ka ir redzams, liknes atrodas tuvu viena otrai, tas ir tapéc, ka masas zudumi visos
temperatiiras intervalos atSkiras tikai nedaudz. Literatiiras avota [8] ir pieejamas TGA Iiknes
paraugiem ar dazadam sulfonéSanas pakapem.

Grafika ir redzams, ka Iiknes atrodas tuvu viena otrai, tas nozimé, ka iegiitas TGA Iiknes ir

ticamas un sakrit ar likkn€m, kuras aprakstitas literattra.
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SECINAJUMI

SPEEK poliméru ar dazadam sulfongSanas pakapeém ieguva, sulfongjot PEEK ar
koncentréto sérskabi pie 60°C. SulfongSanas pakapi noteica ar titréSanas metodi.
Sulfonésanas reakcijas atruma konstante 1,15-10 L/mol-st

Sintez&tus polimerus izmantoja membranu izgatavosanai péc lieSanas uz stikla metodes.
Tika veikta membranu mehaniskas izturibas parbaude, izmérot tecéSanas
robezspriegumu ar rausanas metodi. Tika konstatts, ka tec€Sanas robezspriegums
palielinas, pieaugot sulfonéSanas pakapei. Biitiskais pieaugums ir novérojams pie SP
lielakam par 0,75.

Tika veikta SPEEK membranu rentgendifraktometriska analize ir konstatéts, ka pieaugot
sulfonéSanas pakapei poliméra kristaliskums samazinas, kas ir novérojams literatiiras
datos.

Veicot TGA analizi tika konstatéts, ka pieaugot sulfonéSanas pakapei no 0,54 1dz 0,84,

fidens saturs paraugos picaug no1,99% Iidz 2,58%.
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PATEICIBAS
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