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ANOTACIJA

SPEEK — ogles kompozitu membranu sintéze un fizikalo ipasibu raksturosana.
Muskudiani G.; zinatniskais vaditajs: Asoc. prof., Dr. chem. Vaivars G. Magistra darbs,
50 lappuses, 22 attéli, 4 tabulas, 41 literatiiras avots. Latviesu valoda.

Darba ir apskatita SPEEK sintéze un SPEEK — ogles kompozitu membranu
izgatavoSana, dalinu dispergéSanai izmatojot ultraskanu. legatam membranam tika veikts
mehaniskas izturibas tests, kura rezultata tika noteikts tec€Sanas robezspriegums un
maksimala elastiga deformacija. SPEEK membranam tika izmérits virsmas dzeta potencials.
Ir pétitas membranu termiskas paSibas ar termogravimetrisko analizi. Membranu virsmas
morfologija tika izpé&tita ar SEM.

SPEEK, OGLES KOMPOZITU MEMBRANAS, MEHANISKAS IPASIBAS, SEM,
VIRSMAS DZETA POTENCIALS, TGA



ABSTRACT

SPEEK - carbon composite membranes synthesis and characterization of physical
properties. Mushkudiani G.; supervisor Asoc. prof, Dr. chem. Vaivars G. Master’s thesis,
50 pages, 22 figures, 4 tables, 41 literature reference. In Latvian.

In this study synthesis of SPEEK and SPEEK — carbon composite membranes, was
described and the membranes were prepared and homogenized using ultrasonic dispersion
method. Mechanical stability test was performed for the membranes and maximal stress and
strain were determined. Also, surface zeta potential of the membranes was investigated.
Thermal properties of membranes were determined by thermogravimetric analysis. The
membrane morphology was investigated by SEM.

SPEEK, CARBON COMPOSITE MEMBRANES, MECHANICAL PROPERTIES, SEM,
SURFACE ZETA POTENTIAL, TGA.
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APZIMEJUMU SARAKSTS

PEEK - poli(eter &ter ketons);

SPEEK — sulfongts poli(Eter &ter ketons);
DMF — dimetilformamids;

SP — sulfonésanas pakape;

IEC — jonu apmainas kapacitate;

o — spriegums;

€ — elastiga deformacija;

Omax — tec€Sanas robezspriegums;

€max — maksimala elastiga deformacija;
SEM — skengjosais elektronu mikroskops;

TGA — termogravimetriska analize.



IEVADS

Masdienas ir pieaugusi interese ilgtsp€jigas energijas iegiiSanai. Poliméra elektrolita
membranu degsiina ir uzskatita par perspektivo tehnologiju tiras energijas ieguiSanai [1].
Parasti deg8iinas par protonu vado$o membranu izmanto Nafion, bet sulfonéta poli(Gter &ter
ketona) (SPEEK) membranam ir lidzigas ipasibas. SPEEK membranas ir daudz 1&takas un ir
viegli sintez&jamas laboratorija [2, 3]. SPEEK membranu IpaSibu uzlaboSanai tam ir
iespgjams pievienot dazadas piedevas, pieméram, oglekla nanocaurulites, nanoskiedras vai
aktivo ogli [2]. Piedevas sp& uzlabot svarigas membranu IpaSibas, tadas ka protonu
vaditspéja, mehaniska un termiska izturiba [2, 4]. SPEEK membranas ir iespgjams
Skerssaistit, kas arT lauj panakt biitisku membranu 1pasibu uzlabosanu [2].

K3 piedeva SPEEK membranam tika izvéleta ogle, jo ta ir daudz l&taka par grafénu un
oglekla nanodalinam, bet, neskatoties uz to, sp&j uzlabot SPEEK membranu ipasibas. SPEEK
— ogles kompozitu membranu izgatavoSana ir svariga ogles dalinu vienmériga dispergésana,
jo oglei ir tieksme aglomer€ties un rezultata stipri pasliktinas membranu ipasSibas. Ogles
dalinu dispergésanai izmanto ultraskanas metodi. Membranas suspensiju pirms ZavéSanas
apstrada ar ultraskanu, tas noveér§ aglomeratu rasanas un padara dispersiju stabilaku [2]. Lali
labak novérteétu membranu struktiiru, to virsma tika izpétita ar sken&joSo elektronu
mikroskopu (SEM). SEM lauj noveértét membranu virsmas gludumu, viendabigumu,
aglomeratu un siko defektu esamibu strukttra. Pec SEM iegiitam bildém ir iesp&jams secinat
vai ogles dalinu dispergésana ir notikusi pilnigi un vai membranam ir nozimigie defekti, kuri
spés pasliktinat to ipasibas [2, 4].

Veicot membranam mehaniskas izturibas testu (rausSanas testu) ir iesp&jams noteikt
svarigakas mehaniskas TpaSibas: tec€Sanas robezspriegumu un maksimalo elastigo
deformaciju. Membranu mehaniskas ipasibas ir svarigs raditajs, kas lauj spriest par to, kadu
maksimalo slodzi spgj izturét membrana un cik ilgi ta spés kalpot pie noteiktas slodzes [1 —
3]. Membranu virsmas dzeta potencials lauj spriest par virsmas ipasibam, kuras ir svarigas
membranu talakaja izmantosana, tadas ka kimiska izturiba, uzbrieSanas sp&ja, aktivitate [2].
Veicot SPEEK membranam termogravimetrisko analizi ir iespéjams noteikt izmainas
membranas konkrétajas temperatiras un kad notiek membranas struktiras sagrausana un
degradacija [1]. Noveértgjot SPEEK — ogles kompozitu membranu fizikalas Tpasibas kopuma,
ir iesp&jams noteikt, ka ogle ietekmé SPEEK membranas un kada tam ir perspektiva biit

izmantojamam deg8tnas [1 — 4].



Darba meérkis:

Raksturot SPEEK — ogles kompozitu membranu fizikalas TpaSibas atkariba no ogles

procentuala satura.

Darba uzdevumi:

1. Sintezét SPEEK, veicot PEEK sulfonésanu.

2. lzgatavot divas paralelas SPEEK — ogles kompozitu membranu s€rijas, izmantojot
ogles dalinu ultraskanas dispergésanas metodi.

3. Raksturot SPEEK — ogles kompozitu membranu mehaniskas Tpasibas, veicot rausanas
testu, lai noteiktu tecésanas robezspriegumu un maksimalo elastigo deformaciju.

4. Novertet dzeta potenciala izmainas membranam atkariba no ogles procentuala satura.

5. Raksturot membranu termiskas Tpasibas, veicot termogravimetrisko analizi.

6. Novertét membranu virsmas morfologiju ar skengjoso elektronu mikroskopu.



1. LITERATURAS APSKATS

1.1. PEEK

PEEK — poli (&ter &ter ketons). Pé&c IUPAC nomenklatiras poli(oksi-1,4-fenilénoksi-
1,4-fenilenkarbonill-1,4-fenilens) [1]. PEEK pieder pie poliariléterketonu grupas
(puskristaliskie aromatiskie poliméri ar keto un &teriskam grupam galvena kédg) [5].

Attela 1.1. ir paradita PEEK sintézes reakcija, kuru izmanto vairuma gadijumos [1, 5].
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1.1. att. PEEK sintézes reakcija [5]

PEEK daudz izmanto dazados mehanismos, jo tam ir liela mehaniska izturiba un
nodilumizturiba. PEEK ir termiski stabils un kimiski izturigs materials, tapéc tas sp&j aizvietot
pat metaliskas un keramiskas detalas mehanismos [6]. No PEEK izgatavo mehanismu iek$gjas
kustigas dalas. Pateicoties PEEK kimiskai izturibai to izmanto arl kimisko iekartu detalu
izgatavosanai [5].

PEEK ir hipoalergéns materials, tapéc to ir iesp&jams izmantot medicina par implantu
materidlu. PEEK jau tagad izmanto par zobu implantu materialu un paslaik notiek p&tisana
par PEEK potencialo pielietojumu par kaulu implantu, jo pievienojot PEEK dazadas piedevas,

ir iesp&jams regulét to cietibu un elastibu [1, 6].



1.2. SPEEK

SPEEK — sulfonéts poli(éter &ter ketons). SPEEK ir I&ts un viegli sintez&ams
laboratorija materials, no kura ir iesp&jams izgatavot protonu vado$as membranas, kuras péc
ipasibam ir lidzigas Nafion membranam [7, 8].

Attela 1.2. ir paradita PEEK sulfongSanas reakcija.
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1.2. att. PEEK sulfonésanas reakcija [9]

SPEEK sintezei parasti izmanto sérskabi, jo sulfonéSanas reakcija ar to notiek
pietickami 1€ni. lzp&tot reakcijas kinétiku, ir iesp&ams ar lielo precizitati paredzet, kadu
sulfongSanas pakapi sasniegs SPEEK péc noteikta laika, veicot sintézi noteikta temperatiira
[1, 9]. Sulfonesanas pakape (SP) spgj stipri ietekmét SPEEK nozimigas IpaSibas membranu
izgatavoSanai, tadas ka $kidiba dimetilformamida (DMF) un #deni. Optimala SPEEK
sulfonéSanas pakape membranu izgatavosanai, izmantojot par $kidinataju DMF ir 0,8 — 0,9, jo
pie SP mazakam par 0,8 — SPEEK griiti un nepilnigi §kist DMF, bet pie SP lielakam par 0,9,
SPEEK sak pietiekosi labi $kist GidenT un no ta nav iesp&jams izmazgat sérskabes atliekas péc
sintézes, jo mazgasanas laika SPEEK veido gélu [2, 10].

Ieprieks€jos darbos tika noteikts, ka optimala temperatiira, izmantojot sérskabi SPEEK
sintézei ir 60°C. Pie tadas temperatiiras reakcijas atrums ir pietickams, lai par 8 stundam

sasniegtu sulfonéSanas pakapi 0,8 — 0,9. Sintézes rezultats ir atkartojams un paredzams [2].

1.3. SPEEK sulfone$anas pakapes noteik§ana

SPEEK sulfongSanas pakape parada, kada dala no PEEK ir sulfonéta [7]. SPEEK
sulfonéSanas pakape sp€j ietekmét polimera ipasibas un ir svarigi precizi to noteikt. SP ir
iespgjams noteikt ar vairdkam metodém, pieméram, kodolmagnétiskas rezonanses
spektroskopija, rentgenfluoriscence, rentgendifraktometrija [1, 11]. Tomér, izplatitaka ir
klasiska SPEEK SP noteikSanas metode, izmantojot skabju — bazu titrésanu ar natrija

hidroksida $kidumu, fenolftaleina klatbatné, jo ta ir vienkarsSa, atra un pietieckami preciza [11].
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Pirms titré3anas SPEEK ir jaievieto natrija hlorida $kiduma, lai varétu notikt jonu
apmaina starp sulfongrupas protonu un natrija jonu no natrija hlorida. Jonu apmainas rezultata
SOsH grupa mainas uz SOzNa [7, 11].

SPEEK sulfong3anas pakapi definé formula 1.1. [7]

NgpEEk

SP = (1.1.)
Nspiex T M pREK
kur SP — sulfon&$anas pakape;
nspeex — SPEEK daudzums, mol;
npeex — PEEK daudzums, mol.
Sulfongsanas pakapi rékina péc formulas 1.2. [7]
op = 288 - IEC 12
~ 1000 — 80 - IEC (1.2.)
kur IEC — jonu apmainas kapacitate, mmol/g;
SP — sulfonésanas pakape.
Formula 1.2. izriet no formulam: 1.3., 1.4., 1.5. [7]
N
1EC = =22 . 1000 (13.)
MgspEEK
nepprx = 0,001 - [EC (1.4.)
1—0,001-IEC - Mgpgix
nPEEK = M — (1.5.)
PEEK
kur IEC — jonu apmainas kapacitate, mmol/g;

nspeex— SPEEK daudzums, mmol;
npeex — PEEK daudzums, mmol;
Mspzex — SPEEK molmasa (368 g/mol);
Mpezx — PEEK molmasa (288 g/mol).
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1.4. SPEEK membranas

SPEEK membranas péc savam ipaSibam ir Iidzigas Nafion membranam, tapec tas ir
iesp&jams izmantot par protonu vado$am membranam degstinas [7]. SPEEK membranam bez
piedevam ir sliktaka protonu vaditsp&ja, mehaniska izturiba un citas Ipasibas, neka Nafion
membranam [2, 12].

Lai uzlabotu SPEEK membranu Tpasibas tam ir iespéjams pievienot dazadas piedevas,
tadas ka ogli, oglekla nanoskiedras un nanocaurulites, grafénu, jonu skidrumus un citus.
Oglekla piedevas sp€j paaugstinat membranu mehanisko izturibu, savukart jonu Skidrumi —
protonu vaditspéju [2, 3, 17]. Oglekla nanocaurulites, vienmérigi disperggjoties SPEEK
membranas, spej Skerssaistit tas. DMF noveérS poru rasanas membranas, veidojot mehaniski
izturigaku struktiru [17].

SPEEK membranas biezak izgatavo ar lieSanas uz stikla metodi. Metodes biitiba ir tada,
ka poliméra Skidumu vai dispersiju izlej uz gludas stikla virsmas ar ierobezojumu (parasti STm
nolikam izmanto Petri traucinus) [13]. Poliméra skidums vienmérigi sadalas traucina un to
zave lidz sausam atlikumam. Uz Petri traucina paliek cieta membrana, kuru ir iesp&jams
iznemt un izmantot talakiem mérkiem [3, 13].

Izgatavojot SPEEK — ogles kompozitu membranas, galvenais uzdevums ir pagit
vienmérigo ogles dalinu dispergésanu membranas struktira. Ogles mikrodalinas, ka ari
oglekla nanodalinas spg€j veidot aglomeratus membranu struktiira, kuri pasliktina membranu
mehaniskas un termiskas tpasibas [14 — 16].

Dalinu dispergésanai ir iesp&jams izmantot ilgstoSo mehanisko maisiSanu ar magnétisko
maisitaju un $ada metode strada pietiekosi labi nanodalinu dispergéSanai. Biezak to izmanto
graféna vai graféna oksida dalinu disperg€sanai [14].

Vel viena metode dalinu dispergéSanai ir apstrade ar ultraskanu [15, 16]. Salidzinot ar
mehanisko maisiSanu, ultraskanas metodei ir daudz priekSrocibu, tadu ka mazs laika paterins
(parasti 30 mindites) un stabilakas dispersijas [2, 3].

Ar ultraskanu parasti dispergé dalinas, kuram ir tieksme aglomeréties [15]. Ultraskana
novers aglomeratu raSanas iesp€jas dispersija un ka rezultata ari membranu struktiira [16]. Vel
viena ultraskanas dispregéSanas metodes prieksrociba, salidzinot ar mehanisko maisiSanu, ir
iespgja izveleties ultraskanas jaudu konkrétai dispersijai [15]. No ultraskanas jaudas ir
atkariga dispersiju stabilitate, dalinu dispergé$anas viendabigums un ari nevélamo paradibu
novérSana dispergéSanas laika, tadu ka dalinu aglomeréSanas, vai poliméra nepilniga $kiSana
[2, 16]. lepriek§ mingtus efektus ir iesp&jams samazinat, izvél§joties pareizo ultraskanas

dispergésanas iekartu un nepieciesamo jaudu [15, 16].
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1.4. SPEEK — kompozitu membranu mehaniskas Ipasibas

Poliméru materialu mehaniskas 1pasSibas svarigi noveérté€t, pemot veéra poliméru
izmantoSanu, 1pasi, kad polimérs ir izmantojams mehanismu detalu izgatavoSanai, kuram
ekspluatacijas procesa tiek pielikta slodze [18]. Poliméru — kompozitu membranam to
mehaniskas ipasibas sp€j raksturot dalinu dispergéSanas viendabigumu, membranu kvalitati
un talakas izmantoSanas iesp&jamibu [17].

Galvenas membranu mehaniskas Tpasibas ir tec€Sanas robezspriegums (omax) UN
maksimala elastiga deformacija (&max). Tec€Sanas robeZspriegums ir materialam pieliktais
spriegums, pie kura sprieguma attieciba pret pagarinajumu klst nelineara [19]. P&c tecéSanas
robezsprieguma materials deforméjas tik stipri, ka sak “tecét” (nesp€j relakséties ieprieksgja
stavoklt). Citiem vardiem sakot, tec€Sanas robezspriegums parada to sprieguma maksimumu,
pie kura materials sp&j relakséties iepriekséja stavokli bez deformacijas [20].

Maksimala elastiga deformacija parada to, cik stipri ir iesp&jams izstiept materialu Iidz
partriikSanai [2]. TecéSanas robezspriegums un maksimala elastiga deformacija ir atkarigi no
poliméra kopgjas elastibas. Neelastigam materialam tecéSanas robezspriegums un maksimala
elastiga deformacija sakrit, jo neelastigs materials ir trausls un nespgj “tecet”, tas partrikst pie
tecéSanas robezsprieguma [19].

Puselastigs materials, tads ka SPEEK, spgj izstiepties péc tecéSanas robeZsprieguma,
tapeéc SPEEK membranam tecé$anas robeZspriegums un maksimala elastiga deformacija ir
divi dazadi punkti [21]. Puselastigiem polim&riem maksimala elastiga deformacija parasti
neparsniedz 100% [2]. Elastigiem materialiem (elastomériem) tecésanas robezspriegums nav
izteikts, bet maksimala elastiga deformacija ir lielaka par 100% [19].

Lai noteiktu poliméra mehaniskas pasSibas izmanto rausanas testu. Testa biitiba ir tada,
ka polim@ra paraugu iestiprina starp spailém un iekarta velk paraugu uz leju ar vienmerigo
atrumu, registréjot pielikto spriegumu un elastigo deformaciju (relativi pret sakuma izmé&riem)
[22]. Paraugam ir jabuit speciala forma, lai rauSana biitu reproducgjama un datus biitu

iesp&jams salidzinat sava starpa. Attéla 1.3. ir paradita parauga forma rausanas testam [19].

1.3. att. Poliméra parauga forma rauSanas testam [19]
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Ka redzams no 1.3. att€la paraugam pa vidu ir Sauraka josla, kur notiek parauga
partruksSana. Paraugu iestiprina spail@s ta, lai parauga gali (baltie) tika novietoti spailés un
butu redzama tikai vidgja (nokrasota) dala. lestiprinot paraugu tada veida panak, ka visiem
paraugiem partruksSana notiek viena vieta (pa vidu). Ja paraugs rauSanas laika partrukst tuvu
pie spailém, vai izslid no spailes, rezultatu uzskata par nekorekto [19].

RauSanas testa rezultata rodas rauSanas likne, no kuras ir iesp&jams nolasit poliméra
tec€Sanas robezspriegumu un maksimalo elastigo deformaciju. Attela 1.4. ir paradita polimera
rauSanas likne. Uz X ass paradita elastiga deformacija (e, %), uz Y ass — pieliktais spriegums
(o, MPa). Ir noradits, kur no liknes nolasa tecéSanas robezspriegumu (omax) un maksimalo

elastigo deformaciju (emax).

Emax— |

Omax

o, MPa

g, %

1.4. att. Poliméra parauga rausanas liknes piemérs [23]

Attela 1.5. ir paraditas liknes, kas ir iegiitas, veicot rausanas testu SPEEK — oglekla

nanocauruliSu kompozitu membranam.
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1.5. att. SPEEK — oglekla nanocauruliSu kompozitu membranu rausanas testa rezultati

[25]

Attela 1.5. ir paradita rausanas likne tirai SPEEK membranai (SPEEK) un SPEEK —
oglekla nanocauruliSsu kompozitu membranu rauSanas Iiknes (SP — SCNF), katrai Iiknei
attiecigi ir noradits oglekla nanocauruliSu procentualais sastavs membrana.

No att€la 1.5. ir redzams, ka oglekla nanocaurulites paaugstina SPEEK membranu
tec€Sanas robeZspriegumu, bet samazina to maksimalo elastigo deformaciju. Oglekla
nanocaurulites padara SPEEK membranu mehaniski izturigaku, bet trauslaku (mazak
elastigu). Lidziga aina ir novérojama ari pievienojot SPEEK membranam oglekla
nanoskiedras. Attela 1.6. ir paraditi SPEEK — oglekla nanoskiedru kompozitu membranu
rauSanas Iiknes. Attéla ir paraditas liknes tirai SPEEK membranai (SPEEK) un SPEEK —
oglekla nanoskiedru kompozitu membranu liknes (CCNF/SPEEK), katrai liknei attiecigi

procentos ir noradits oglekla nanoskiedru sastavs membrana [25].
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1.6. att. SPEEK — oglekla nanoskiedru kompozitu membranu rausanas testa rezultati [26]

No attela 1.6. ir redzams, ka oglekla nanoskiedras, tapat ka oglekla nanocaurulites
paaugstina SPEEK membranu tec&Sanas robeZspriegumu un samazina to elastibu.

Kopuma ir redzams, ka oglekla nanodalipas sp& paaugstinat SPEEK membranu
tecéSanas robezspriegumu, samazinot t0 elastibu [23, 24]. Pievienojot ogles mikrodalinas
SPEEK membranam ir sagaidama lidziga tendence, bet ogles pievieno$ana nesamazina
membranu elastibu tik stipri, ka nanodalinu pievieno$ana, tas nozimé, ka SPEEK membranas
nepaliks parak trauslas [2].

SPEEK membranu mehanisko ipa$ibu uzlaboSanai ir iesp&jams izmantot ar citas
piedevas, tadas ka cirkonija dioksids, titana oksida nanodalinas, graféns un jonu Skidrumi [1,
2, 25]. Parsvara visos gadijumos ir novérojama tendence, ka paaugstinoties SPEEK

membranu tecéSanas robezspriegumam, kritas membranu elastiba [24 - 27].

1.5. Virsmas dzeta potencials

Dzeta potencialu parasti izmanto koloidu un nanodalinu dispersiju sistému stabilitates
raksturoSanai. Cietiem materialiem méra virsmas dzeta potencialu. Virsmas dzeta potencials ir
elektriskais potencials dubultslani, kas rodas starp nekustigo — Sterna (Stern) un kustigo —
elektrolita fazi. Faktiski to izsaka kustigas un nekustigas dubultslana fazes potencialu starpiba

[28].
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Péc Sterna elektriska dubultslana modela, joniem ir noteikts radiuss un tie nespgj
bezgaligi pietuvoties pie cietas virsmas. Savukart, dazi joni spg absorbéties uz virsmas,
veidojot nekustigo Sterna slani. Attéla 1.7. ir paradits Sterna elektriska dubultslana modelis

[29].

Cieta virsma
Sterna plakne
Nobides plakne @

@
o ®
= €Dzeta p(@lciﬁl
®

©

@

|

Y
*

Sterna slanis Difazijas slanis

@....

1.7. att. Sterna elektriska dubultslina modelis [29]

Attela 1.7. ir redzams, ka dzeta potencials rodas uz nobides plaknes (share plane), ta ir
nosacita robeza starp Sterna slani un difiizijas slani [30].

Virsmas dzeta potencials raksturo materiala virsmas aktivitati, reagétsp&ju, hidrofobitati
un daudzus citus parametrus. Dzeta potencials ir stipri atkarigs no konkréta materiala
vairakam 1pasibam, tadam ka uzbrieSanas sp&ja, virsmas gludums un citiem. Dzeta potencials
ir atkarigs no pH, pie kura tas tick m&rits un, ja mériSanas laika pH mainas, tas spgj ictekmét
dzeta potenciala vértibas [28, 29]. Ir konstatéts, ka dzeta potencials ir stipri atkarigs no
izmantoto reagentu un $kidumu tiribas [29].

Lai noteiktu virsmas dzeta potencialu, izm@ra strauméSanas potencialu (pliismas
potencialu). Straumésanas potencials rodas, elektrolitam cirkul&jot gar ladéto parauga virsmu,
tada veida rodas strava, kuras izmainas méra divos elektrolita kanala galos. Stravas stiprumu

diference dod straumé&sanas potencialu [29, 30].
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Straumesanas potenciala mériSanas tehnika ir tada pati ka dzeta potenciala mériSanai.
Pirms mériSanas ar dozatoru precizi regulé elektrolita pH. Membranu iestiprina starp kanalu,
pa kuru tiks padots elektrolits un references materialu (biezak izmanto teflonu) ta, lai
elektrolits tiktu padots caur membranu ar vajadzigo spiedienu, kuru ir iesp&jams regulét [30].

Dzeta potencials ir saistits ar straumésanas potencialu ar Helmholca — Smolucovska

(Helmholtz — Smoluchowsky) vienadojumu 1.6 [31].

Ers €0 ¢
User = r;—KL 4P (1.6)
kur: Ustr — Straumesanas potencials, mV,

ers— elektrolita relativa elektriska caurlaidiba;
g0 — Vakuuma elektriska caurlaidiba, F/m;

{ — dzeta potencials, mV;

n — dinamiska elektrolita viskozitate, kg/m*s;
AP — spiediena starpiba, Pa;

KL — elektrolita elektrovaditspgja, S/m.

1.6. SPEEK kompozitu membranu termogravimetriska analize

Termogravimetriska analize (TGA) parada parauga masas zudumus atkariba no
temperatiiras. Ar TGA ir iesp&jams noteikt @idens vai citu skidinataju klatbiitni parauga un
noteikt, pie kadam temperatiram parauga notiek termiskas parveértibas un termiska
degradacija. Ar TGA ir iespgjams analizét vairakus materialus: polime&rus, pulverus, metalus
un citus materialus. Metodi ir iesp&jams pielagot konkrétam paraugam, mainot tauka
materialu, sildiSanas temperatiiras apgabalu un citus parametrus [32].

Termogravimetriskas analizes iekartas darba princips ir sekojoSs: uz jitigiem svariem
specialaja traucina ievieto paraugu. Svari ir ievietoti merisanas kamera, kur ir iesp&jams padot
argonu, lai noveérstu parauga oksidéSanas meériSanas procesa. Ar programatiiras palidzibu
ieregule sildiSanas atrumu kamera (K/min) un maksimalo temperatiiru, [idz kurai paraugs tiks
sasildits. Talak, iekarta registré parauga masas izmainas atkariba no temperattras [1, 33].

Svarigie parametri SPEEK — kompozitu membranam, kurus ir iespgjams noteikt, veicot
termogravimetrisko analizi ir Gdens saturs, Skidinataja atlieku saturs un desulfongsanas

(sulfongrupas atdaliSanas) temperatiira [34].
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Attela 1.8. ir paraditi SPEEK — ogles kompozitu membranu termogravimetriskas
liknes.[34].

Masa, %
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1.8. att. SPEEK — ogles kompozitu membranu termogravimetriskas Iiknes [34]

Attela 1.8. ir paraditas termogravimetriskas Iiknes tirai SPEEK membranai (SPEEK 60)
un SPEEK — ogles kompozitu membranam ar dazado ogles saturu (0,25%; 1%; 3%), katrai
Iiknei attiecigi ir noradits ogles procentualais saturs membrana. No attéla ir redzams, ka TGA
Iiknes ir iesp&jams nosaciti sadalit uz temperatiiras posmiem (100 — 300°C; 300 — 450°C un
450 — 900°C) [34].

Katra temperatiiras posma membranas parauga masas zudumi ir saistiti ar procesiem,
kuri notiek ar paraugu $aja temperatiira. Intervala 100 — 300°C notiek fidens un DMF atlieku
iztvaikoSana no membranas [35]. Svarigakais termiskais process SPEEK membranam ir
desulfonésana, ta parada lidz kadai temperatiirai membrana ir stabila, jo péc desulfonéSanas
notiek tikai PEEK termiska degradacija [36]. SPEEK desulfongiana péc dazadiem datiem
notiek temperatiira no 300 Iidz 400°C [35, 36]. Ir redzams, ka liknes atrodas tuvu viena otrai,
tas nozimé, ka ogle nesp&j nozimigi izmainit SPEEK membranu termiskas Tpasibas.

Analizgjot paraugu TGA liknes nav iesp&jams precizi raksturot procesus, kKuri notiek ar
membranas paraugu konkréta temperatiiras intervala, jo termiska sadaliSanas ir sarezgits
process un viena temperatiiras intervala nenotiek tikai viens process. Visi SPEEK membranas

termiskas sadalisanas procesi: tidens un $kidinataja iztvaikos$ana, sulfongrupu atdalisana un
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degradacija, notiek dal&ji parklajoties. Pie vienas temperatiiras var notikt divi vai tris paraléli
procesi [37].

Lai precizi noteiktu, kas notick ar SPEEK membranas paraugu konkréta temperatiiras
intervala, izmanto masspektrometrisko analizi. STm nolikam TGA iekartu savieno ar

masspektrometru un analizé sadegSanas produktus, kuri rodas no parauga analizes laika.

1.7. SPEEK — ogles kompozitu membranu morfologija

SPEEK — ogles kompozitu membranu morfologijas pétiSanai izmanto skengjo$o
elektronu mikroskopu (SEM) [34]. Membranu morfologiju péta, lai noteiktu virsmas un
struktiiras defektu esamibu, kuri sp€j pasliktinat membranu 1pasibas. Vizuali nav iesp&jams
pietickami labi novértét membranas virsmu [2]. Attéla 1.9. ir paradits SPEEK — ogles

kompozitu membranas fragments ar ogles saturu 0,25% [34].

1.9. att. SPEEK — ogles kompozitu membranas virsma ar ogles saturu 0,25%[34]

Nelieli gaisa burbuli un mikroplaisas rodas membranu izgatavos$anas procesa un no tiem
nav iesp&jams pilnigi izvairties, bet atseviskas mikroplaisas un nelieli gaisa burbuli nespgj
pasliktinat membranu ipasibas. Gaisa burbuli un mikroplaisas sp€j ietekm& membranu
pasibas tikai tad, kad tie sagrupgjas viena vieta membrana [2, 3]. Ogles dalinam ir tieksme
aglomeréties un to aglomerati sp&j nozimigi izmainit membranu struktiiru un virsmu, kas

savukart stipri izmaina membranu ipasibas[4, 15, 16].
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SEM attéla iegtsanai izmanto fokuséto elektronu kali ar augsto energiju. Elektroni,
mijiedarbojoties ar parauga virsmu, nonak uz detektoru veidojot att€lu, kurs§ tiek paradits
datora ekrana. Elektronu kiilis iespiezas parauga virsma par daziem mikroniem, tapéc SEM
attelos ir iesp&jams saskatit objektus, kuri atrodas tuvu pie parauga virsmas. Lai butu
iespejams izmantot SEM, paraugam ir jabiit elektrovadoSam, vai parklatam ar elektrovadoso
vielu [38].

Attela 1.10. ir paradits SEM attels SPEEK - oglekla nanocaurulidu kompozitu

membranal.

1.10. att. SPEEK — oglekla nanocauruliSu kompozitu membranas virsma. SEM attels [39]

Attela 1.10. ir redzams, ka membranas virsma ir bez defektiem [39]. Tas parada, ka
oglekla nanocaurulites neaglomergjas membranas struktiira un labi disperggjas tilpuma [40].
SPEEK kompozitu membranai ir lidziga gluda virsma bez defektiem, tapat ka SPEEK

membranai bez piedevam [27].
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Izmantota aparatiira, trauki un reagenti

Varglaze V = 500 mL;

Petri traucini;

Meércilindrs V = 100 mL + 0,5 mL;

Mora pipete V = 10 mL £ 0,02 mL;

Mora pipete V = 20 mL = 0,02 mL;

Mora pipete V =25 mL = 0,03 mL;

Birete V = 25 mL + 0,02 mL;

Koniskas kolbas V = 100 mL;

Termometrs, 0 — 70°C + 0,5°C;

Elektriska plitina ar magnétisko maisitaju, Biosan MSH 3000, 250-1250 apgr./min.,
30 — 330°C, £3°C;

Zavésanas skapis Memmert UNS5, sildisana lidz 300°C;
Ultraskanas vanna, Selecta Ultrasons, jauda 200 W

Analitiskie svari KERN ALS 220-4N + 0,01 mg;

Bidmérs digitalais HOREX, 0 — 200 mm, + 0,01 mm;

Mikrometrs digitalais Micromaster 1P54 0 — 30 mm = 0,02 um;
Rausanas iekarta Tinus Olsen H1KS;

Skengjosais elektronu mikroskops Phenom Pro Table SEM 2015. Jauda 5 kV,
palielinajums no 80 lidz 130000 reizes, izSkirSana 14 nm;
Virsmas dzeta potenciala meritajs Anton Paar SurPASS 3;
Virsmas dzeta potenciala mériSanas §tina (Clamping cell);

pH elektrods SI Analytics, pH 1 — 14 (+ 0,05);

Vaditspgjas elektrods SI Analytics, vaditspgja 0,1 — 2 - 10° mS/m;
Termogravimetriskas analizes iekarta SETARAM LABSYS Evo;
Udens cirkulators JULABO FL1203, TGA iekartas dzesé$anai;
Keramikas traucini TG/DSC analizei,

Dejonizéts tidens 0,055 ps/cm;

PEEK, Sigma — aldrich;
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e Sérskabe koncentréta 95 — 97%, analitiski tira, Sigma — aldrich;
e Salsskabe koncentréta, analitiski tira, Chemex;

¢ Dimetilformamids, analitiski tirs, Chemex;

e Natrija hidroksids, analitiski tirs, Merk;

e Buferskidumi pH metra kalibrésanai (pH = 4, 7, 10), SIA Enola;
e Kalija hlorids, analitiski tirs, Merk;

e Fenolftaleins, analitiski tirs, Fluka;

e Skabenskabes dihidrats, analitiski tirs, Merk;

e Argons, tiriba 5,0, AGA;

e Aktiveta ogle, OV, mapka A, dalinu diametrs 1 — 2 um;

e SPEEK passintezets;

e SPEEK membranas, padgatavotas.

2.2. SPEEK sintéze

Darba gaita:

Uz analitiskajiem svariem nosvéra 15 gramus PEEK. Ar mércilindru 500 mL varglaze
parnesa 300 mL koncentrétas s€rskabes. Varglazi novietoja uz plitipas ar magnétisko
maisTtaju. Uzsildlja sérskabi lidz 60°C, kontrolgjot temperatiiru ar termometru. PEEK
uzmanigi, ar skalpeli, mazas porcijas pievienoja varglazé ar s€rskabi, nepielaujot poliméra
granulu salipsanu. Turpindja maisisanu, turot konstanto temperatiiru (60°C), kamér viss PEEK
iz8kida (apméram 1 stundu). Kad viss PEEK iz8kida, varglazi ievietoja zaveéSanas skapi pie
60°C temperatiiras uz 8 stundam. Péc 8 stundam varglazi iznéma no zavésanas skapja. Liclaja
stikla tvertng ieleja auksto dejonizéto Gideni. SPEEK no varglazes 1eéni parnesa dejonizéta
tdent, nepielaujot tvertnes parkarSanu. SPEEK izkrita baltu nogul$nu veida, kuras mazgaja ar
dejonizétu adeni lidz pH=7, pH parbaudija ar indikatorpapiru. legiito SPEEK parvietoja Petri

traucinos, ievietoja zavésanas skapi, kur zavéja 2 dienas pie 80°C temperatiiras.
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2.3. SPEEK sulfonésanas pakapes noteik$ana

Darba gaita:

Natrija hidroksida standartizésana: Trijas 100 mL koniskajas kolbas ar Mora pipeti
parnesa pa 10,00 mL, laboratorija pagatavota, 0,025 M skabenskabes standartskiduma.
Skabenskabes standartskidumu titréja ar standartizéjamo, laboratorija pagatavotu, 0,05 M
natrija hidroksida skidumu, fenolftaleina klatbiitneé, kameér paradas sarts krasojums, kas
nepazuda vismaz 30 sekundes.

Sulfonesanas pakapes noteiksana: Uz analitiskajiem svariem nosvéra apméram 0,3 ¢
izzaveta SPEEK, kuru parnesa trijas 100 mL koniskajas kolbas. Katra kolba ar Mora pipeti
pievienoja 25,00 mL, laboratorija pagatavota, 0,1 M NaCl §kiduma. Koniskas kolbas karsgja
uz elektriskas plitinas 30 mindtes, nepielaujot variSanos. Atdzes€ja kolbas Iidz istabas
temperatiirai un titréja to saturu ar nostandartiz€to natrija hidroksida Skidumu fenolftaleina

Klatbtutngé, kamer paradas sarts krasojums, kas nepazuda vismaz 30 sekundes.

2.4. SPEEK — ogles kompozitu membranu izgatavoSana, izmantojot

ultraskanas dispergésanas metodi

Darba gaita:

Uz analitiskajiem svariem nosvéra apméram 1 g izzavéta SPEEK un parnesa 50 mL
varglazes. Uz analitiskajiem svariem nosvéra vajadzigo ogles masu, lai ieglitu membranas ar
0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,75; 1 m% ogles saturu. Katra varglaze ar Mora pipeti pievienoja
25,00 mL dimetilformamida, un, uzmanigi sildot, panaca, lai viss SPEEK izgkida. Kad viss
SPEEK izSkida, varglazes ielika ultraskapas vanna uz 30 mintGtém. Pé&c apstrades ar
ultraskanu Kkatras varglazes saturu nekavgjoties izlgja uz iepriekS sagatavotiem Petri
trauciniem, kurus ievietoja zavésanas skapi pie 80°C uz divam dienam. Péc divam dienam
Petri traucinus atdzesgja lidz istabas temperatiirai un iegiitas membranas uzmanigi nonéma ar

skalpeli.
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2.5. SPEEK - ogles kompozitu membranu mehanisko Ipasibu

noteikSana

Darba gaita:

Ar specialas formas palidzibu no membranas izgrieza paraugus. Ar mikrometru izmérija
parauga biezumu formas vida. Ar bidméru izmérja parauga platumu formas vida. Iestiprinaja
paraugu starp spailém un stipri pievilka spailes, lai paraugs neizslidétu rauSanas laika.
Datorprogramma QMat ievadija parauga biezumu un platumu, rau$anas atrumu (2 mm/min).
Datu iegtsanai izmantoja datorprogrammu QMat. Datu apstradei izmantoja datorprogrammu
MS Excel.

2.6. SPEEK — ogles kompozitu membranu virsmas dzeta potenciala

merisana

Darba gaita:

No membranam izgrieza paraugus (2x5 cm taisnstiirus), kurus uz 1 diennakti ievietoja
dejonizéta tdeni, lai sasniegtu lidzsvaru. Pirms mériSanas aparatam tika nokalibréts pH
elektrods ar kalibréSsanas buferSkidumiem (pH 4, 7, 10). Iek$Gjo iekartas sisttmu ar
programatiiras palidzibu izmazgaja vispirms ar dejoniz&to Gdeni un péc tam ar laboratorija
pagatavotu elektrolitu (0,001M KCl). Elektrolita pH ar automatisko dozatoru tika iereguléts
lidz 4, izmantojot laboratorija pagatavotus 0,05M salsskabes un natrija hidroksida Skidumus.
MeérisSanas laika pH netika mainits. Paraugu ievietoja mériSanas §iina ta, lai membrana pilnigi
parsegtu Stinas kanalu, pa kuru tiek padots elektrolits, piespieda ar specialo stiklu un pievilka.
Palaida stinas skalosanas ciklu (Rinse) un, vadoties péc aparata izdotiem datiem, ar specialo
rokturi piereguléja parauga attalumu no references (Gap height) ta, lai tas biitu 100 £ 5 um.
P&éc Gap height regulésanas palaida dzeta potenciala mérisanas ciklu. Katram paraugam dzeta

potencials tika nomérits 3 reizes. Datu apstradei izmantoja datorprogrammu MS Excel.
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2.7. SPEEK - ogles kompozitu membranu termogravimetriska analize

Darba gaita:

Uz analitiskajiem svariem keramiskaja traucina iesvéra apméram 10 mg SPEEK
membranas parauga. Traucinu ievietoja uz meériSanas stiena. Referencei izmantoja tukso
traucinu. Analizes veikSanas rezims: TG/DSC. Par nes€jgazi izmantoja argonu, plasmas
atrums 20 mL/min. M@ri$anas reZims: mérisanas kameru uzsildija lidz 40°C un izturgja 10
miniites, p&c tam turpindja sildisanu Iidz 450°C ar atrumu 10 K/min. Datu iegi$anai un

apstradei izmantoja datorprogrammas Calisto Acquistion un Calisto Processing.

2.8. SPEEK — ogles kompozitu membranu morfologijas pétisana ar
SEM

Darba gaita:

No membranam izgrieza paraugus (divus mazus kvadratinus no katras membranas).
Paraugus uz specialas limlentes iestiprindja paraugu turétaja. Lai noveértétu membranas virsmu
no abam pusém, paraugi tika iestiprinati atbilstosi. Paraugu turétaju ielika aparata, palaida
programmu un, mainot péc vajadzibas palielinajumu, pétija virsmu. Datu iegisanai izmantoja

mikroskopa originalo datorprogrammu.
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

3.1. SPEEK sintéze

Pievienojot PEEK 60°C sérskabé, PEEK gaisi — pelekas granulas uzreiz kliist kosi

dzeltenas. PEEK sak leni $kist un péc neilga laika $kidums varglazé kliast ko$i dzeltens.

PEEK granulam sulfonéS$anas laika ir tieksme stipri salipt kopa un péc tam tos ir griiti

iz8kidinat. Lai salipSana nenotiktu ir janodrosina s€rskabes stipra un vienmé&riga maisisana ar

magnétisko maisitaju. Kad PEEK ir pilnigi iz8kidis, $kidums kliist briingans un viskozs. P&c

8 stundam sulfon&$anas zavésanas skapi pie 60°C, skidums kliist gaisi — briins.

Lejot SPEEK $kidumu dejonizéta tdeni SPEEK uzreiz izkrita balto nogul$pu veida ar

briiniem iejaukumiem (sérskabes atliekas nogulsnés). Mazgajot iegiito SPEEK ar dejonizéto

tideni, briinie iejaukumi paziid. P&c pilnigas sérskabes izmazgasanas (pH = 7), SPEEK kliist

balts un stipri uzbriest. Péc zavésanas (2 dienas pie 80°C) SPEEK samazina tilpumu, kliist

ciets un trausls, dzeltena krasa.

3.2. SPEEK sulfonésanas pakapes noteik§ana

3.1.tabula
SPEEK sulfonésanas pakapes noteik§ana
m ChaoH, VNaOH, NsPEEK, IEC, SP SPyid Sn Dl
SPEEK, | mol/L mL mmol mmol/g

g
0,2034 9,50 0,49 2,38 0,85
0,2142 0,0510 10,10 0,42 2,40 0,86 0,85 0,010 0,02
0,2037 9,45 0,48 2,37 0,84

Tabula 3.1. ir apkopoti dati par SPEEK sulfon&3anas pakapes noteik$anu, izmantojot

titrimetrijas metodi.
kur: m SPEEK — SPEEK iesvars titréSanai, g;

CnaoH — Nostandartizéta natrija hidroksida koncentracija, mol/L, (StandartizéSana tika

veikta izmantojot skabenskabes standartskidumu, indikators — fenolftaleins);

VnNaoH — natrija hidroksida tilpums, izlietotais titréSanai, mL;
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nspzix — SPEEK daudzums, mmol, aprekinats péc formulas 1.4.;

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

SP — sulfon@sanas pakape, aprékinata péc formulas 1.2.;

Drosibas intervals aprékinats ar droSibas pakapi 0,95, Stjudenta koeficients = 4,303

Tabula 3.1. ir noradits, ka SPEEK sulfonéSanas pakape sanaca 0,85. Veicot SPEEK
sintézi, mérkis bija iegiit SPEEK ar vajadzigo sulfongS$anas pakapi (0,8 — 0,9), jo SPEEK ar
tadu SP ir labak piem@rots membranu pagatavoSanai, izmantojot par skidinataju DMF.
Literatiiras avota [2] ir noradits, ka jo lielaka SP, jo SPEEK labak $kist DMF, bet, ja SP ir
lielaka par 0,9, tad SPEEK sak pietiekosi labi $kist tideni. Poliméra mazgaSanas laika rodas
gels, ar kuru ir gruti stradat un no kura nav iesp&jams pilnigi izmazgat sérskabes atliekas. Ja
SP ir mazaka par 0,9, tad SPEEK 3kidiba fideni ir loti neliela, tas nespg veidot gélu

mazgasanas laika, tikai stipri uzbriest, kas netrauce veikt mazgaSanu.

3.3. SPEEK - ogles kompozitu membranu izgatavoSana

Tika izgatavotas divas paralélas SPEEK — ogles kompozitu membranu sérijas ar ogles
masas procentu saturu: 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,75; 1,0.

SPEEK membranas tika izgatavotas, izmantojot lieSanas uz stikla metodi, ta ir
vienkar$aka membranu izgatavosanas metode. Literatiiras avotos [3, 13] ir noradits, ka
izgatavojot SPEEK membranas ar lieSanas uz stikla metodi, tas sanak labas pec kvalitates.
SPEEK — ogles kompozitu membranas sanaca caurspidigas, gaisi dzeltena krasa ar vienmerigi
dispergétam struktiira melnam ogles dalinam. Vizuali bija iesp&jams noveértét, ka ogles dalinas
membranu tilpuma neveido sablivéjumus un aglomeratus, netika novéroti ari mehaniskie
piemaisijumi (putekli un citi).

Dazas membranas tika pamaniti sikie gaisa burbuli, kuri rodas membranu izgatavoSanas
procesa. Literatiiras avotos [2, 3, 34] ir noradits, ka tadi gaisa burbuli rodas membranu
ZaveSanas procesa, no tiem nav iesp&ams pilnigi izvairities, bet tie nesp€j nozimigi ietekmét
membranu ipasibas, ja nesagrupgjas viena membranas vietd. Membranu struktira netika
pamaniti gaisa burbulu grup&umi.

Visas membranas péc zavesanas viegli nonémas no Petri trauciniem, tas norada uz to,
ka membranas tika labi izzavétas, ja zavesana notiek nepilnigi, membranas stipri pielip pie

Petri trauciniem un tas nav iesp&jams nonemt, nesabojajot struktiiru.
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3.4. SPEEK - ogles kompozitu membranu mehanisko Ipasibu

raksturosana

SPEEK membranam tika veikts mehaniskas izturibas tests ar rauSanas iekartu
TinusOlsen. Testa rezultata membranam tika noteikts tec€Sanas robezspriegums (omax) UN
maksimala elastiga deformacija (emax), atkariba no ogles procentuala sastava membrana.

Attela 3.1. ir paraditi dati, kas ir ieghiti veicot rauSanas testu paraugiem no 1. sérijas
membranas ar 0% ogles saturu. Uz X ass ir paradita membranas clastiga deformacija (¢) un uz
Y ass — spriegums, kas tick pielikts membranai (o). Lidzigie grafiki tika ieghti visam
membranam. No katra grafika tika nolasits membranas parauga tecéSanas rogezspriegums

(omax) —un maksimala elastiga deformacija (emax).
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3.1. att. Elastigas deformacijas atkariba no pielikta sprieguma 1. sérijas membranai ar

ogles saturu 0%
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3.2.tabula

SPEEK - ogles kompozitu membranu tecé$anas robeZspriegumu noteik$ana

1. sérija
Ogles saturs 0% 0,1% 0,2% 0,3% 0,4% 0,5% 0,75% 1,0%
Omax1, MPa 47 46 45 47 54,6 51 52 51
Omax2, MPa 45 43 47 47 54,6 50 49 51
Omax3MPa 46 46 45 48 54,0 51 49 49
Omaxvia MPa | 46 45 46 47 54,4 51 50 50
Sn 1,3 2 1,2 0,6 0,3 0,7 2 0,8
DI 3 4 3 2 0,9 2 4 2
2. sérija
Omax 1, MPa 47 46 45 46,6 53 48 52 51
Omax2 MPa 48 46 48 46,4 57 47 50 48
OmaxsMPa 48 45 47 46,6 55 49 51 50
Omaxvia MPa | 47 46 47 46,5 55 48 51 50
Sn 0,7 0,7 2 0,11 2 0,9 0,9 2
Dl 2 2 4 0,3 4 2 2 4

Tabula 3.2. ir apkopoti dati, par SPEEK — ogles kompozitu membranu tec€3anas
robezspriegumu noteikSanu, kuri iegiiti, veicot rausanas testu divam paralélam membranu
sérijam. No katras membranas tika izgriezti tris paraugi, kuriem tika veikts rauSanas tests.

Drosibas intervals tika izrékinats ar droSibas pakapi 0,95. Stjudenta koeficients = 4,303.
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3.2. att. SPEEK — ogles kompozitu membranu tecéSanas robeZspriegumi atkariba no ogles

procentuala sastava membrana (2 paralélo sériju salidzinajums)

Attela 3.2. ir paradita SPEEK — ogles kompozitu membranu tec&Sanas robeZspriegumu
atkariba no ogles procentuala satura divam paralélam membranu sérijam. Ir redzams, ka
divam paral€lam s€rijam ir lidziga aina. Tec€Sanas robezspriegums nenozimigi mainas Iidz
0,3% ogles, péc tam ar 0,4% ogli ir redzams tec€Sanas robezsprieguma palielinajums, bet
talak atkal kritums un vairs tecé$anas robezspriegums nozimigi nemainas.

Tas, ka 2 paralélo s€riju membranu liknes ir Iidzigas parada, ka dati ir atkartojami un
salidzinami sava starpa. Lai varétu labak novertét tecéSanas robezspriegumu mainisanas
tendenci atkariba no ogles procentuala satura membrana, tika konstruéta vidéja likne starp 2
sérijam, kura parada vidgjo tec€Sanas robeZspriegumu atkaribu no ogles procentuala satura

membranas. Likne ir paradita attela 3.3.
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3.3. att. SPEEK — ogles kompozitu membranu vidéjo tecéSanas robeZspriegumu atkariba

no ogles procentuala sastava membranas

No attela 3.3. ir redzams, ka pievienojot membrana maz ogles (Iidz 0,3%), tec€Sanas
robezspriegums nozimigi nemainas. Tas varétu but saistits ar to, ka ogles dalinas nespgj
mijiedarboties sava starpa, jo dalinu struktiird ir par maz. Savukart, pieliekot ogli vairak par
0,4%, tec@Sanas robezspriegums kritas. To var€tu saistit ar to, ka liels ogles saturs membrana
izraisa dalinu dispergéSanas nehomogenitati struktira, kas spg& provocét plaisu rasanas.
Literatiiras avota [3] ir noradits, ka ogles dalinu pievienosana nedaudz pavajina membranu
mehanisko izturibu. Iesp&jams, ka Saja gadijuma tec€Sanas robezsprieguma Kritums nav
novérojams, jo ogles dalinu dispergésanai tika izmantota ultraskana, kura vienmérigi dispergé
ogles dalinas membranu strukttra [2, 16].

Literatiiras avotos [25, 26] ir noradits, ka oglekla nanoskiedras un nanocaurulites
palielina membranu mehanisko izturibu. No attéla 3.3. var secinat, ka optimalais ogles saturs

membrana, lai palielinatu tecéSanas robezspriegumu, ir 0,4%.
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3.3. tabula

SPEEK - ogles kompozitu membranu maksimalo elastigo deformaciju noteik$ana

1. sérija
Ogles saturs 0% 0,1% 0,2% 0,3% 0,4% 0,5% 0,75% 1,0%
Emax1 % 35 34 28 28 26 23 17 19
Emax 2 % 36 36 29 27 23 22 18 18
Emax 3, % 35 37 30 28 24 22 19 18
Emax vids % 35 36 29 28 24 22 18 18
Sn 0,6 15 1,3 0,9 1,4 0,8 0,8 0,8
DI 2 4 3 2 4 2 2 2
2. serija
Emax 1% 36 35 26 24 21 20,4 14 12,5
Emax 2 % 38 23 29 24 23 21,4 11 11,8
Emax 3 % 37 33 27 21 20 20,8 14 13,0
Emax vid, % 37 34 27 23 21 20,8 13 12,4
Sn 0,8 2 2 2 1,4 0,5 1,6 0,6
DI 2 4 4 4 4 1,3 4 1,5

Tabula 3.3. ir apkopoti dati, par SPEEK — ogles kompozitu membranu maksimalo

elastigo deformaciju noteikSanu, kuri iegtti, veicot rausanas testu divam paralélam membranu

s€rijam. No katras membranas tika izgriezti tris paraugi, kuriem tika veikts rauSanas tests.

Drosibas intervals tika izrékinats ar droSibas pakapi 0,95. Stjidenta koeficients = 4,303.
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3.4. att. SPEEK — ogles kompozitu membranu maksimalo elastigo deformaciju atkariba no

ogles procentuala sastava membrana (2 paralelo sériju salidzinajums)

Attela 3.4. ir paradita SPEEK — ogles kompozitu membranu maksimalo elastigo
deformaciju atkariba no ogles procentuala satura divam paralélam membranu s€rijam. Ir
redzams, ka divam paral€lam s€rijam ir lidziga aina. Pieaugot ogles saturam membranas, to
maksimala elastiga deformacija nemainigi samazinas. Literattras avotos [2, 3] ir noradits, ka
pieaugot ogles saturam membrana, ta klust trauslaka.

Tapat ka tec€Sanas robeZspriegumu meériSanas gadijuma, lai labak noveértétu membranu
maksimalas elastigas deformacijas mainiSanas tendenci atkariba no ogles procentuala satura

membrana, tika konstruéta vid&ja likne starp 2 sé€rijam, kura ir paradita attela 3.5.
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3.5. att. SPEEK — ogles kompozitu membranu vidéjo maksimalo elastigo deformaciju

atkariba no ogles procentuala sastava membrana

No attela 3.5. ir redzams, ka membranu maksimala elastiga deformacija nemainigi
samazinas, pieaugot ogles saturam membrana. Literatiiras avotos [24 — 27] ir noradits, ka ne
tikai ogles pievienoSana, bet arT oglekla nanoskiedru, nanocauruliSsu un graféna pievienosana
samazina SPEEK membranu elastibu.

Kopuma, analizgjot ieglitos datus, veicot mehaniskas izturibas testu, ir iesp&ams
pateikt, ka divu paralélo membranu sériju dati ir lidzigi, kas norada uz to, ka iegttie dati ir
reproduc€jami. legiitas liknes un tendences gan tec€Sanas robezsprigumu, gan maksimalas
elastigas deformacijas gadijuma, sakrit ar literatiira noradito informaciju.

Analizgjot iegiitos datus ir iesp&jams pateikt, ka piemerotaks ogles saturs membrana
péc mehaniskam 1pasibam ir 0,4%. Pie 0,4% ogles satura membranu tec€Sanas
robezspriegums sasnieg savu maksimumu 55 MPa un arm maksimala elastiga deformacija ir
pietiekama, 23%. Membranu tec€Sanas robezspriegums un maksimala elastiga deformacija
parada, ka SPEEK — ogles kompozitu membrana ar 0,4% ogles ir mehaniski izturigaka un ir

pietickami elastiga, lai nebutu parak trauslai.
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3.5. SPEEK - ogles kompozitu membranu virsmas dzeta potenciala

merisana

SPEEK — ogles kompozitu membranam tika mérits virsmas dzeta potencials, izmantojot
dzeta potenciala mérisanas iekartu Anton Paar SurPASS 3 un specialo mériSanas S$tnu
(Clamping cell). Mé&rijumu meérkis bija noteikt ka mainas membranu virsmas dzeta potencials,
atkariba no ogles procentuala satura membrana, lai novert€tu membranas virsmas Tpasibas.
Iegttie dati, veicot membranu dzeta potenciala merisanu, ir apkopoti tabula 3.4.

Merfjumi tika veikti membranam no divam paralélam serijam, lai parliecinatos par
rezultatu atkartojamibu. Nevienam paraugam nozimigie defekti, kuri varétu ietekmé&t virsmas

dzeta potenciala vértibu, netika noveéroti.

3.4. tabula

SPEEK - ogles kompozitu membranu virsmas dzeta potenciala mérisana

1. serija
Ogles saturs 0% 0,1% 0,2% 0,3% 0,4% 0,5% 0,75% | 1,0%
{1, mV -0,19 -0,24 -0,07 -0,09 -0,08 0,07 -0,06 -0,07
{o,mV -0,21 -0,27 -0,06 -0,07 -0,07 0,06 -0,09 -0,09
{3, mV -0,18 -0,24 -0,08 -0,08 -0,09 0,08 -0,10 -0,11
{via, mV -0,18 -0,25 -0,07 -0,08 -0,08 0,07 -0,09 -0,09
Sn 0,03 0,015 0,009 0,008 0,014 0,010 0,02 0,02
DI 0,08 0,04 0,02 0,02 0,04 0,03 0,04 0,05

2. sérija
{1, mV -0,077 -0,27 -0,11 -0,05 -0,05 0,07 -0,006 0,07
{o,mV -0,078 -0,20 -0,08 -0,02 -0,04 0,08 0,005 0,06
{3, mV -0,080 -0,26 -0,08 -0,02 -0,05 0,06 -0,05 0,012
{via, mV -0,079 -0,24 -0,09 -0,03 -0,05 0,07 -0,02 0,05
Sn 0,0012 0,04 0,02 0,02 0,006 0,006 0,03 0,03
DI 0,003 0,09 0,05 0,05 0,014 0,02 0,07 0,08

No katras membranas tika izgriezts viens paraugs, kuram tika veikti tris dzeta potenciala
mérfjumi. Drosibas intervals tika izrékinats ar droSibas pakapi 0,95. Stjudenta koeficients =

4,303.
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3.6. att. SPEEK — ogles kompozitu membranu virsmas dzeta potenciala atkariba no ogles

procentuala sastava (2 paralélo sériju salidzinajums)

Attela 3.6. ir paradita SPEEK — ogles kompozitu membranu virsmas dzeta potenciala
atkariba no ogles procentuala sastava divam paralelam membranu sé€rijam. Ir redzams, ka
divam paralélam s€rijam ir lidziga aina. Vispirms ir nov@rojams strauj§ dzeta potenciala
kritums, tad pieaugums. Maksimumu dzeta potenciala vertiba abas sérijas sasniedz pie ogles
satura membrana 0,5%. Lai labak novertétu membranu virsmas dzeta potenciala mainiSanas
tendenci atkariba no ogles procentuala sastava, tika konstruéta vidgja likne starp divam

sérijam, kura ir paradita attela 3.7.
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3.7. att. SPEEK — ogles kompozitu membranu vidéja virsmas dzeta potenciala atkariba no

ogles procentuiala sastava

Attéla 3.7. ir redzams dzeta potenciala kritums pie 0,1% ogles satura membrana. Péc
tam dzeta potencials pieaug. Tas, iesp&jams, ir saistits ar to, ka dzeta potencials parada
virsmas aktivitati un jonu apmainas sp&ju starp elektrolitu un virsmu. Ogles dalinu
pievienoSana vispirms samazina virsmas dzeta potencialu, tas var biit saistits ar to, ka pie
0,1% ogles satura membrana, ogles dalinu struktiira ir parak maz, lai tie spetu mijiedarboties
sava starpa. Pievienojot vairak ogles, ogles dalinas sak labak mijiedarboties ar polim&ru un
sp€j paaugstinat virsmas aktivitati, veidojot stabilaku struktiru un likvid€jot poras uz
membranu virsmas.

Lidz 0,5% ogles dalinas paaugstina membranu virsmas dzeta potencialu, tas nozime, ka
jonu apmaina membranas virsma notiek aktivak, bet pielickot vairak aktivas ogles SOsH
grupas var tikt blokétas ar ogles dalinam, kuras nonak tuvu pie virsmas, tapéc jonu apmaina
starp membranu un elektrolitu notiek vajak un dzeta potencials kritas.

Viennozimigi ir griiti noverteét dzeta potenciala atkaribu no ogles procentuala sastava
SPEEK membrana. Uz doto bridi literatira nav pieejami pétijumi par SPEEK membranu
virsmas dzeta potenciala atkaribu no oglekla dalinu sastava. Paslaik $1 metode ir attistibas
stadija. Literatiira ir noradits, ka virsmas dzeta potencialam medz biit liela rezultatu izkliede,
jo tas ir atkarigs no vairakiem faktoriem vienlaikus. Lai precizak raksturotu SPEEK

membranu virsmas Tpasibas, izmantojot dzeta potencialu, ir nepieciesama talaka izpé&te.
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3.6. SPEEK — ogles kompozitu membranu termogravimetriska analize

SPEEK — ogles kompozitu membranam tika veikta termogravimetriska analize, lai
noteiktu  procesus, kuri notiek ar membranam paaugstinatas temperatiras.
Termogravimetriska analize tika veikta membranam ar ogles saturu 0; 0,4; 0,75 m% no divam
paralélam sérijam, lai biitu iesp&jams salidzinat datus.

Attela 3.8. ir paraditas liknes, iegiitas veicot membranam termogravimetrisko analizi.

—1. sérija, 0% ogles ——1. serija, 0,4% ogles ——1. sérija, 0,75% ogles
2. serija, 0% ogles 2. serija, 0,4% ogles 2. sérija. 0,75% ogles
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3.8. att. SPEEK — ogles kompozitu membranu termogravimetriskas liknes

Attela 3.8. ir apkopotas analiz€to membranu iegiitas termogravimetriskas liknes. Ir
redzams, ka liknes ir loti lidzigas visam membranam, neatkarigi no ogles procentuala sastava
tajas.

Katru Iikni ir iesp&jams sadalit trijos posmos péc masas zudumiem: no 50 11dz150°C; no
150 Iidz 250°C un no 250 Iidz 450°C. Paraugi tika silditi Iidz 450°C, jo péc tas temperatiiras
sakas SPEEK polimera termiska degradacija.

Lai bitu iespgjams salidzinat iegtitos datus sava starpa un labak noveértet iegiitas liknes,
tika konstrugtas vidgjas liknes no 2 paralélam membranu sérijam, membranam ar vienado

ogles saturu. legiitas vid€jas Iiknes ir paraditas attéla 3.9.
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3.9. att. SPEEK — ogles kompozitu membranu vidéjas termogravimetriskas liknes

Attela 3.9. ir labi redzami SPEEK masas zudumu posmi atkariba no temperatiras.

Literatiiras avotos [34 — 36] ir noradits, ka TGA liknes nosaciti ir iesp&jams sadalit
temperattiru posmos, kas ir sekojosi.

No 50 Iidz 150°C notiek @idens iztvaikosana un ari sakas $kidinataja atlieku
iztvaikosana, kuri paliek membrana péc zavésanas. DMF variSanas temperatira ir 153°C,
tapéc nakama temperatiiras posma turpinas skidinataja iztvaikosana. Ka ir redzams no likném
Saja temperatiiru intervala masas zudumi membranam ir 3 — 4%, kas norada uz to, ka tdens
saturs ir Joti mazs (2 — 3%), no ta ir iesp&jams secinat, ka membranas tika labi izzavétas un
pareizi uzglabatas, jo uzglabasanas laika membranas sp&j uznemt Gdeni no apkartgjas vides.

No 150 Iidz 250°C turpinas DMF iztvaiko$ana no membranam un sakas sulfongrupu
atdaliSanas. Sulfongrupu atdalisanas sakas apméram pie 230°C. Sulfongrupas atdalas no
SPEEK ka SO,. Skidinataja iztvaiko$ana un desulfone$anas notiek viena intervala, tapéc ir
griiti precizi novertet $kidinataja saturu membranas. Ir iespgjams pateikt, ka DMF membranas
palika 3 — 5%, jo likn€s nav pamanams strauj$ masas kritums. TGA liknes $aja posma ir tuvu
viena otrai, jo visas membranas tika gatavotas un zavétas vienadi, tapéc tdens un DMF saturs
tajas ir lidzigs. Kopa par diviem temperatiiras intervaliem no 50 lidz 250°C SPEEK
membranas pazuda 8 — 10% no sakotn&jas masas.

No 250 lidz 450°C ir redzams vislielakais masas kritums. Saja temperatiiras intervala

notiek pilniga SPEEK desulfoné$ana un sakas poliméra degradacija, tas nozime, ka
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membranas sak parogloties. Sakas deganas process un izdalas CO2 un H20. Lidz 450°C
membranas pilnigi nesadeg, tikai stipri paroglojas, sadegSanas process turpinas arT péc 450°C.
Lidz 450°C membranas paziid 30 — 35% no kop&jas masas.

Paraugi tika silditi lidz 450°C, jo m@ériSanas mérkis bija noskaidrot, ka mainas
membranu masa atkariba no temperatiras un noskaidrot, kadi procesi notieck membrana,
veicot sildiSanu, lai raksturotu membranu termiskas 1pasibas. Pilniga termiska degradacija,
kura notiek p&c 450°C nespgj raksturot membranu termisko izturibu, jo $aja temperatiira
degradg pats SPEEK.

Novértgjot TGA liknes kopa ir iesp&jams pateikt, ka lidz 250°C (pirmos divos
temperattiras posmos) liknes ir lidzigas visiem paraugiem, neskatoties uz atSkirigo ogles
saturu tajas. Savukart 3 posma (no 250 Iidz 450°C) ir redzams, ka membranai ar 0% ogles
saturu ir lielakie masas zudumi, nekd membranam ar 0,4% un 0,75% ogles saturu.
Membranam ar ogles saturu 0,4% un 0,75% - masas zudumi ir lidzigie.

Veicot tikai termogravimetrisko analizi SPEEK membranam nav iesp&jams pilnigi drosi
pateikt, kas notiek katrd sildiSanas stadija, jo visi procesi (Gidens iztvaikoSana, DMF
iztvaikoSana un SOsH grupas atdaliSana) notiek kopa un parklajas dazados temperatiiras
intervalos. Literatiiras avota [41] ir noradits, ka ir iesp&jams péc katra temperatiiras intervala
veikt parauga sadaliSanas produktu masspektrometrisko analizi, tad bas iesp&jams drosi
pateikt kas palika parauga péc sildiSanas. Analizgjot liknes ir iesp&jams tikai pamatojoties uz
literatiiras datiem, vadoties p&€c temperatiiras un parauga ipasibam apgalvot, kadi procesi
notick membrana. Analizgjot liknes, ir iesp&ams pateikt, ka izgatavotas membranas ir

termiski stabilas 1idz 200°C.

3.7. SPEEK - ogles kompozitu membranu virsmas pétisana ar SEM

SPEEK - ogles kompozitu membranam tika veikta virsmas pétiSana, izmantojot
skengjoso elektronu mikroskopu, lai konstatétu iesp&amus Vvirsmas bojajumus,

neviendabigumus vai citus defektus, kuri spétu ietekmét membranu ipasibas.
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3.10. att. SPEEK - ogles kompozitu membranas fragments, ogles saturs 0%

Attela 3.10. ir paradits SPEEK membranas fragments ar ogles saturu 0%. No attéla ir
redzams, ka membranas virsma sanaca bez nozimigiem defektiem. Nozimigo defektu
neesamiba norada uz to, ka membranas ir kvalitativas un lieSanas uz stikla metode ir
izmantojama un piemérota SPEEK membranu izgatavosanai, kas atbilst literatiiras avotos [4,
34] noraditai informacijai.

Attela 3.11. ir paradits SPEEK membranas fragments ar ogles saturu 0,4%.
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3.11. att. SPEEK — ogles kompozitu membranas fragments, ogles saturs 0,4%

Attela 3.11. ir redzams, ka uz membranas virsmas nav ogles dalinu aglomeratu, kas
norada uz to, ka ogles dalinu dispergésana ar ultraskanu palidz&ja vienmerigi dispergét ogles
dalinas membranu struktiira. Ogles dalinu aglomerati netika noveroti nevienam paraugam.

Salidzinot att€lus 3.10. un 3.11. ir redzams, ka neatkarigi no ogles satura membrana,
virsma paliek gluda, bez nozimigiem defektiem. Lidziga aina ir noverojama visam
membranam.

Nenozimigie defekti, kuri rodas membranu pagatavoSanas procesa, bet nespgj ietekmét
membranu Tpasibas, tika novéroti daziem paraugiem. Attéla 3.12. ir paradits SPEEK

membranas fragments ar mikroplaisu, ogles saturs 0,75%.
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3.12. att. SPEEK — ogles kompozitu membrinas fragments ar mikroplaisu, ogles saturs
0,75%

Attela 3.12. ir redzama mikroplaisa membranas strukttira. Literatiiras avotos [2, 3] ir
noradits, ka tadas mikroplaisas nespgj ietekmé& membranu ipasibas un rodas membranu
izgatavoSanas procesa, nonemot membranas no Petri trauciniem péc zavésanas. Mikroplaisas
tika pamanitas atseviskas vietas dazam membranam. Dazam membranam (vairak ar lielako
ogles saturu) tika pamantti atseviski, nelieli gaisa burbuli, kuri rodas membranu zavéSanas
procesa. lesp&jams, burbulu raSanas izraisa liels ogles saturs membranu strukttra, jo ogles
dalinas pietuvojas membranas virsmai un var provocét burbulu rasanas.

Kopuma, izpétot membranu virsmas ar SEM, ir iespg&jams pateikt, ka membranu
virsmam ir laba kvalitate, neatkarigi no ogles procentuala satura. Dazi nenozimigie defekti,
kuri tika pamaniti membranam, rodas izgatavoSanas procesa un nesp€j bitiski ietekmét

membranu pasibas.
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SECINAJUMI

Darba tika sintezéts sulfonéts poli (Eter &ter ketons) un izgatavotas 2 paralélas ogles
kompozitu membranu sérijas (ar ogles saturu no 0 lidz 1 m%), izmantojot ogles
ultraskanas dispergésanas metodi.

Aktivas ogles dalinu dispergéSanas metode ar ultraskanu ir efektiva metode SPEEK
kompozitu membranu izgatavos$anai ar homogénu piedevu sadalijumu materiala, ko
apliecinaja SEM analize.

Kompozitu membranas ar ogles saturu 0,4% uzrada augstaku tec€Sanas
robezspriegumu (55 MPa), un vienlaicigi pietiekamu elastibu (23%), ogles saturs
lielaks par 0,4% noved pie membranu mehanisko pasibu pasliktinasanas.

Termiska stabilitate un poliméra termiska sadaliSanas notiek Iidzigi visam pétitajam
membranam neatkarigi no ogles satura. Membranam ar 0,4% ogles noveéroja nelielu
termisko Tpasibu uzlabosanos.

Ir novérojamas virsmas dzeta potenciala izmainas SPEEK kompozitu membranam ar
atSkirigu ogles saturu. Tomér, rezultatu izkliede ir liela, un ir nepieciesama talaka

1zpéte.
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PATEICIBAS

Izsaku pateicibu darba vaditajam Guntaram Vaivaram par sniegtiem metodiskiem
noradijumiem un palidzibu magistra darba izstradasanas laika.
Izsaku pateicibu kimijas doktorantam Einaram Spriigim par metodiskiem

noradfjumiem magistra darba izstradasanas laika.
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