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Anotacija

Darba sintezétas un pétitas membranas un elektrods membranas—elektroda
sistémai Gdenraza degvielas elementam - iericei, kas parveido kimisko energiju
elektriskaja. No izpétitajiem materialiem protonu apmainas membranai vislabak
atbilst modificéta sulfonéta poli(éter-éter-ketona) SPEEK polimérs, uz kura bazes
izstradata metode elektronus un protonus vadosa elektrodu materiala sintézei no
SPEEK un polianilina polimériem. legatajiem kompozitpoliméra materialiem,
ko veido viens, divi vai tris atseviski poliméri, noteikta idens absorbcijas spéja,
veikts Fentona tests, pétita morfologija SEM un atomspéku mikroskopos, mérita
vadamibas temperataras atkariba, impedances spektroskopija un infrasarkanie
spektri. Sintezéts poliméru elektroda materials ar jauktu vadamibu - elektronu
parnesi un protonu vadamibu divos dazados procesos.

Atslegas vardi: protonu apmainas membrana, membranas-elektroda
sistéma, elektrovadoss polimeérs



1. Ievads

1.1. Darba motivacija

Cilvéces attistiba visa tas garuma ir ciesi saistita ar energiju; galvenie tas
avoti, ko masdienu cilvéce izmanto, ir nafta un atomenergija, abi pieskaitami
neatjaunojamiem resursiem, turklat rodas izmesi, kas kaitigi apkartéjai videi un
planétai kopuma. Trivials §is situacijas risinajums ir pareja uz atjaunojamiem
energoresursiem, bet to avoti ir vai nu nestabili vai periodiski mainigi, kas ir
saistits ar konkrétas atrasanas vietas ipatnibam. Tapéc ir nepiecieS$ama metode,
ka videi draudzigak saglabat energiju izmanto$anai vélaka laika. Par vienu
no labakam vielam energijas glabasanai uzskata tidenradi, jo tam ir loti labs
energijas blivums uz masas vienibu [1]. Vél viens arguments par labu tadenraza
izmanto$anai ir ta pieejamiba gan uz Zemes (savienojumos), gan ari Visuma.

Lai idenraza vai ta saturo$u savienojumu parveides procesos ieglitu energiju,
ir nepiecieS$ams uzlabot jau eso$as metodes vai izveidot ierices, kas balstas uz
citiem darbibas principiem ar plasakam energijas atdeves iespéjam jau teorijas
limeni. Viens no iespéjamiem risindgjumiem ir kurinama elementu jeb degvielas
$inu (turpmak darba - DS) izmantosana.

Membrinas materials ir viena no svarigakam DS sastavdalam, jo tas ar savam
ipasibam nodrosina sistémas darbibu. Siina notieko$u procesu dé] materialam ir
izvirzitas sekojosas prasibas:

1. Protonu vaditspéja;

Dielektrikis attieciba uz elektronu vaditspéju;
Termiska stabilitate;

Kimiska stabilitate;

Mehaniska stabilitate;

Gazu un skidrumu necaurlaidiba.

A

Pirmas divas prasibas nodrosina DS darbibu, tatad sekmé pozitivo un
negativo ladinu atdali$anu un stravu aréja kédeé; tresa lidz sesta prasiba nodrosina
stabilu degvielas $tinas darbibu. Piektais nosacijums vél ir butisks, jo saistits ar
membranas geometrisko izméru mainu Gdens absorbcijas dél, ka ari mehanisko
saspiesanu, lai nodrosinatu labu elektrisko kontaktu starp DS sistémas dalam
(elektrodu/gazu diftzijas slani ar katalizatoru/membranu/gazu diftizijas slani ar
katalizatoru/elektrodu). Sestais nosacijums ir batisks, lai nepielautu degvielas un
oksidétaja saskar§anos pirms reakcijam uz elektrodiem.

Degvielas Sinas elektrodam ir nepiecieSams materials, kas daléji atbilst
membranas materialam izvirzitajam prasibam, pieméram, kimiskajai stabilitatei



un protonu vaditspéjai. Vel tam tiek izvirzita virkne prasibu, kas atspogulo
elektroda funkcijas un ir at$kirigas no membranai izvirzitam prasibam, tas ir,
elektronu vadamibas un katalizatora ipasibam (elektrods var but platina vai
cita katalizatora neséjs). Abu dazado kategoriju prasibas sekmé protonu un
elektronu atdaliganu materialu sistéma, kas ir DS pamata, un izsaka tas darbibas
batibu. Butiska prasiba elektrodam ir labs kontakts ar membranu, kas nodro$ina
protonu parnesi no elektroda uz membranu.

Lai izveidotu degvielas $inai membranas—elektrodu sistému, misdienas
ka elektrodu materialu visbiezak izmanto ogles audumu, kas ar membranu tiek
savienots, izmantojot mehanisku piespiesanu karsta presé. Ka rada teorétiski
aprékini un modelésana [2], tad nevienadais biezums un spiediena izraisitas
deformacijas izraisa arl nevienmérigu stravas sadalijumu membranas tilpuma
un veicina tas atraku degradaciju.

Pédgja laika ir paradijusas publikacijas un patenti [3] par membranas—
elektrodu sistémas iegiisanu ar izsmidzinasanas metodi, kur vairs nav jalieto
karstas preses metode, bet tapat paliek probléema par membranas materiala un
uzsmidzinata elektroda/katalizatora parklajuma kimisko saderibu, kas var atstat
ietekmi uz membranas—elektrodu sistémas darba miiza ilgumu.

1.2. Darba mérki un uzdevumi

Darba merkis:

Optimizét adenraza degvielas $iinas membranu un membranas-elektrodu
sistému, sintezé&jot un izpétot gan protonus vadosas, gan protonus un elektronus
vadosas kompozitu membranas, kas veidotas no vairakiem polimériem ar
dazadam ipasibam.

Lai sasniegtu izvirzito merki, uzstaditi sekojo$i uzdevumi:

1. Sintezét un izpétit membranas materialu uz protonus vadoso poliméru —
sulfonétu poli(éter-keton-ketons) un modificétu sulfonétu poli(éter-
éter-ketonu) — bazes;

2. Uz membranas materiala bazes sintezét protonus un elektronus vadosu
materialu pielietojumiem degvielas $inas elektrodu izveidé, un izpétit
ta ipasibas.

1.3. Darba novitate

Si darba galvena inovacija - no membranas materidlam lidziga poliméra,
kads tiek izmantots idenraza tehnologijas degvielas §tinai, elektrolizes iekartai
u.c., sintezéts poliméru elektroda materials ar elektronu un protonu vadamibu.



Izpétot 3 atskirigas metodes poliméru elektroda sintézei, atrasta labaka
tehnologija elektronus un protonus vado$a materiala iegtiSanai. Pirmo reizi
poliméru materiala elektrods veidots, izmantojot poliméru polianilinu (kuram
noteiktos apstaklos piemit elektronu vadamiba) kopa ar protonus vadosu
materialu membranai degvielas $ina - modificétu sulfonétu poli(éter-éter-
ketonu) (SPEEK) poliméru.

1.4. Autora ieguldijums

Visu darba pieminéto kompozitpoliméru membranu paraugu sin-
téze, membranu tdens absorbcijas spéju novértéjumi, Fentona testi, termo-
gravimetriskas analizes mérijumi, atomspéka mikroskopa mérjjumi, membranu
vaditspéjas meérjjumi, ka ari literatiiras parskats un iegato rezultatu analize ir
autora darbs.

Furjé IR atstaro$anas/caurlaidibas un Ramana izkliedes spektru mérjjumus
ir veicis Dr. phys. Georgijs Cikvaidze. Elektronu sken&josas mikroskopijas un
skenéjosas kalorimetrijas mérijumi veikti Vacija GKSS Poliméru institata
(Gésthahte pie Hamburgas). Elementsastava analizes dazam membranam veiktas
Portugalé péc autores un GKSS Poliméru institita pasttijuma.



2. Literatiiras apskats

2.1. Degyvielas $unu vésture

Degvielas $tina [4] ir ierice, kas spé&j parveidot vienu energijas veidu — kimisko
energiju — cita — elektriskaja energija. Pirmo ,,gazes bateriju” jeb degvielas sinu
darbiba 1839. gada demonstréja Viljams Grovs (William Grove), bet darbibas
principu izskaidroja Vilhelms Ostvalds (Friedrich Wilhelm Ostwald). Degvielas
$tnu tehnologijas attistiba piedalijas vairaki zinatnieki [5-8], tomér ta bija loti
léna un turpinajas nakosos 100 gadus. Tikai pagajusa gadsimta 30. gadu beigas
zinatnieki atgriezas pie §1 temata, galvenokart, kosmosa iekaro$anas, iidenraza
energétikas un Zemes globalas ekologiskas situacijas dél. Attistoties degvielu
$tnu tehnologijam, laika gaita ir attistijusies vairaki DS tipi, katram no kuriem ir
savas prieksrocibas un pielieto$anas nozares.

Pirmo poliméru elektrolita membranas DS demonstréja 1960. gada firma
General Electrics (ASV). Desmit gadus vélak E.I du Pont de Nemours & Company
firmas ($odien ,,DuPont”, ASV) specialists Grots (Walther Grot) prezentéja savu
jauno poliméru [9, 10], bet 1975. gada $o poliméru patentéja ka Nafion® un tas
ari $odien joprojam ir viens no labakiem polimériem zemo temperatiru DS.
Tas dod DuPont kompanijai monopola situdciju, un, iesp&jams, tadé] sodien
vél joprojam Nafion® cena tirgl ir augsta (=1500 USD/m?) [11], kas kopa ar
katalizatora (platins) izmaksam nosaka to, ka ar PEMFC iegiitas elektroenergijas
cena ir liela.

2.2. Degvielas siinas sastavdalas

<O

1 H,0

Katalizatora slanis

Gazu difuzijas slanis/pamats

2.1. attéls. Degvielas Siinas $kérsgriezuma shéma [12].

Degvielas $inalaujizvairities nosiltumaun mehaniska darbaierobezojumiem,
kurus nosaka, pieméram, Karno cikls. Vel viena prieksrociba — degvielas $anas



notieko3as reakcijas nepiesarno vidi. DS vienu elementu shematiski attélo ka to
membranas — elektrodu sistémas (MEA, membrane electrode assembly) un gazu
difazijas slanu skérsgriezumu (2.1. attéls). Tada elementa realais biezums parasti
neparsniedz vienu divus milimetrus, bet, pateicoties lielajam aktivas virsmas
laukumam, dod jaudas blivumu lidz 1 W/cm? un atvértas kédes spriegumu lidz
0.7 voltiem.

Loti vienkarsoti DS darbibu var iztéloties sekojosi: no anoda puses tiek
padota degviela (Gdenraza gaze), kas uz katalizatora sadalas par protonu un
elektronu. Membrana attieciba uz elektroniem nav vadosa, bet uz protoniem -
ir, kas lauj rasties sprieguma starpibai starp elektrodiem membranas abas pusés.
Savienojot katodu un anodu ar elektrisko kédi, elektroniem ir dota iespéja
noklat katoda pusé, padarot darbu. Uz katoda katalizatora oksidétajs (skabeklis),
protoni un elektroni savienojas par adeni, ko attélo kimiskas reakcijas:

Uz anoda: H, >2H" +2¢ (2.1)

Uz katoda: %02 +2H" +2¢ - H,0 (2.2)

Sie procesi izvirza virkni prasibu attieciba uz katru no sastavdalam, kas
balstas uz to uzdevumiem, kurus nosaka gan materialu, gan ari konstrukcijas
izvele.

2.3. Protonu vadamiba membranas

Lai pilnveidotu poliméru elektrolitus, ir nepieciesams saprast, ka notiek jonu
parnese membrana. So uzdevumu jasadala divas dalas: janoskaidro iespéjamais
protonu parneses mehanisms un jaizprot, ka ar to ir saistita poliméru struktara
jeb membranas uzbuve.

Protonu vadi$anas mehanismi $kidra videé (iadeni)

Skabes udens $kiduma protons saistas ar adens molekulu un eksisté ka
hidroksonija jons H,O, kura kustigums ir krietni lielaks salidzinajuma ar
citiem joniem $kidumos. Pieméram, natrija jons ir péc sava izméra loti tuvs
hidroksonija jonam, bet 298 K temperatira ta kustigums ir gandriz 7 reizes
mazaks par H,O" jona kustigumu. Tika izvirzita hipotéze, ka protonu parneses
mehanisms ievérojami atskiras no citu jonu transporta $kiduma [13-16].

1806. gada vacu kimikis Grothuss (Freiherr Christian Johann Dietrich Theo-
dor von Grotthuss) piedavaja ,protona kédes parneses mehanismu”. Vina ideja
bija, ka ladins kustas nevis ka viens vesels, bet parlecot no vienas molekulas uz
otru brizos, kad notiek sadursmes starp molekulam. Tads parneses mehanisms
lava izskaidrot, kapéc kustibu neietekmé H,O" jona izmérs (2.2. attéls) [17, 18].
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2.2. attéls. Grothusa protona parneses mehanisma shematisks attéls [17].

1928. gada vacu kimikis un fizikis Hikels (Erich Armand Arthur Joseph
Huckel) papildinaja Grothusa mehanismu ar nosacljumu par divu blakus
esosu Gdens molekulu orientaciju [19]. Uz §is teorijas bazes attistijas protonu
struktaras difazijas teorija.

Protonu vadisanas mehanisms poliméru membranas

Udens, kas absorbéts poliméru membranas, atSkiras no ,briva’ tdens, jo
dala molekulu ir ciesi saistitas ar sérpaskabes SO,H grupam (sulfongrupam) uz
poru virsmas membrana. Tas idens molekulas, kas atrodas talak no poliméra
kézu ,,astém” poras, uzvedas lidzigi molekulam tadens tilpuma [20-23]. Ka rada
modelésanas rezultati poliméra Nafion molekulas fragmentiem [24], protona
parnese ir saistita ar Gdens molekulu skaitu ap SO,H grupu, ja tas tuvaka
apkartné ir 3 tidens molekulas, protons var spontani disociéties, bet ja 6 Gdens
molekulas, tad ir novérojama pilniga protona atdaliSanas no sulfongrupas.

Pie virsmas saistitam tdens molekulam raksturiga lielaka protona parneses
aktivacijas energija, un tadeé| lénaks ir parneses atrums. SO, grupu blivums uz
membranas poru virsmas un poru struktiira/izmérs noteiks protonu parneses
procesus — virsmas vai tilpuma [25]. Palielinoties poliméra absorbéta tdens
daudzumam, poru izmérs palielinas, kas izraisa protonu tilpuma parneses
procesa dominésanu.

Poliméru membranu uzbiive

20. gs. 60. gados paradijas pirmais modelis, kas spé&ja vismaz dalgji izskaid-
rot, kapéc ir iespéjams realizéties protonu parneses mehanismam membrana:
Eizenberga modelis (Eisenberg). Péc vina teorijas protonus vado$i poliméri
spéj veidot divus struktdras tipus: viena gadijuma ladétas grupas neveido
konglomeratus, otraja — veido tos (2.3. attéls). Attistot So teoriju, 1970. gada
Eizenbergs ieviesa 2 jedzienus: multipleti, kas satur dazus jonu parus, un klasteri,
kuros ietilpst daudz jonu paru [26].
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2.3. attéls. Vadosa polimeéra struktiras veidos$anas [26].

1977. gada Girke (Gierke) et.al. uz Eisenberga modela pamata pienéma, ka
klasteros atrodas ne tika joni, bet ari absorbétais skidrums, un izstradaja savu
klasteru tikla modeli (2.4. attéls) [27]. 1982. gada Girke ar Hsu (Hsu) aprakstija
klasteru izméru varié$anos atkariba no membranas katjonu formas, ekvivalentas
masas un absorbéta $kidinataja daudzuma [28].

so,;,sg’_ SO, so, _F' S0,
so, . S0, S0, S0,
so, ) SO, | 30
7 G — E
{10A 40A 10A WA 104
EO .. SO, SO,
' s0; l /80, SO “so,
80, g5 SO 80, s; 80,
»
N 50A

2.4. attéls. Shematiska Nafiona poliméra iekséja struktira péc Girkes modela [27].

Attistoties materialu pétniecibas metodém, tika izveidoti ari citi lidzigi
modeli, kas apraksta skidinataja (idens) absorbciju un ar to saistitas poliméra
struktaras izmainas, bet butiskas atskiribas tam un iepriek$minétajiem nav.

Udens bilance degvielas $iina

Udens degvielas $inas membrana var noklit no dazadiem avotiem - viens
Gdens avots ir DS reakcijas produkti, otrs - degvielas gazu mitrinasana to
padeves procesa. Zudumi galvenokart rodas uz katoda, kur reakcijas raditais
tdens ar skabekla plasmu tiek aiznests prom. Par lidzsvarojosiem procesiem
var uzskatit idens parneses kustibu no viena elektroda uz otru [29, 30]. Lai
aprakstitu parcialo spiedienu DS, izmanto sekojosu formulu:

2P[zeja , (31)

Firo =1 2760

kur P - indeksam atbilstosais tGdens tvaiku parcialais spiediens, A ir
stehiometriskais koeficients, kas lauj no patéréta gazu daudzuma aprékinat
nepieciesamo pievadito gazu daudzumu.

Ievietojot izteiksmé (3.1) nepiecie$amos lielumus, ir iespéjams aprékinat,
kados apstaklos DS stradas bez papildus Gidens ievadidanas sistéma. Apskatot DS
sistémas darbibu atkariba no temperatiiras, var pamanit, ka lidz apméram 60 °C
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ir iespéjams atrast tadus darba parametrus, ka DS nav nepieciesama papildus
mitrinasana (2.5. attéls) [29].

\
} ‘I

180 \¢
o 160 Y
= Y
o 400 Slapd N
g 120 T B
8ioop
g
-
9 eof v
o
& Sauss

-
g
3
8

Temperatiira, °C
2.5. attéls. Relativa mitruma atkariba gaisam degvielas $inas izeja no darba
temperatiras, ja dotie stehiometriskie koeficienti ir 2 un 4 [29].

2.4. Stravu ierobezojosie faktori degvielas $iina

DS darbiba ir saistita ar elektrisko stravu, ko spéj razot DS, un reakcijas
energétisko bilanci, no kuras izriet iegiita energija. Klasiskais modelis vienkarsam
eksotermiskam reakcijam paredz, ka nepiecieSsams parvarét noteiktu energétisko
barjeru, lai reakcija notiktu. Izdalita energija ir atkariga no ta, kada limeni
reakcijas rezultata paries sistéma (2.6. attéls). Ja sistéma gazes molekulai ir maza

varbitiba sanemt nepieciesamo aktivacijas energiju, tad reakcijas atrums ir loti
neliels.

Alktivacijas energya

Energya
-

Atbrivota energija

Reakcijas virziens

2.6. attéls. Klasiska energijas diagramma vienkarsai eksotermiskai kimiskai reakcijai
degvielas $aina.

Lai paatrinatu gazu reakcijas DS, var izmantot vairakas iespéjas: lietot
katalizatorus; paaugstinat temperatiru; palielinat elektrodu laukumu. Pirmas
divas iespéjas var attiekties uz jebkadu reakciju, bet tresa ir Joti svariga tiesi DS
gadijuma, jo elektrodu laukuma ietekme uz producéto energiju ir saistita ar
elementaro reakciju skaitu, ko tiesi nosaka §is faktors.
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Energeétiskie jautajumi

Apskatot DS darbibu, ir nepieciesams apskatit energijas bilanci, jeb noteikt,
cik daudz energijas ir iespéjams iegiit ar tadu sistému. Ja DS papildus netiek
sildita, tad vienigais energijas piepludes avots ir gazes, bet izejas produkti ir
elektriska energija, siltums un adens.

Apskatot savienojuma kimisko energiju, svarigaka ir Gibsa briva energija,
kuru var definét ka pieejamo energiju, kas spéj padarit aréjo darbu, bet kura
neietilpst ta energijas dala, kas maina spiedienu un/vai tilpumu sistéma. DS
gadijuma runa ir tikai par darbu, kas saistits ar elektronu kustibu.

Visas DS notiekosas reakcijas var uzrakstit ka vienu kopigo gala reakciju,
bez atseviskajam reakcijam uz elektrodiem:

1
H2+502 — H,0 (4.1)

Ja DS uzskata par atgriezenisku sistému, tad Gibsa energijas izmaina un
padaritais darbs uz 1 molu ir vienadi, un sistémas elektrodzinéjspéku izsaka
attieciba:
28,
z-F

kur E - DS elektrodzinéjspéks, Ag, - Gibsa brivas energijas izmaina, F -
Faradeja konstante, z — vienas degvielas molekulas elektronu skaits, kas piedalas
reakcija (2 elektroni iidenraza gadijuma).

E=- (4.4)

Reala sistéma elektrodzinéjspéks vienmér ir mazaks par teorétiski aprékinato
vértibu, jo DS notiek procesi, kurus idealizétaja pieeja nenem véra: 1) aktivésanas
zudumi (activation losses); 2) degvielas un elektronu parnese cauri elektrolitam
(membranai); 3) omiskie stravas zudumi; 4) masas transports un koncentracijas
zudumi.

Aktivesanas zudumi ir saistiti ar reakciju, kas notiek uz elektrodiem, jo
dala sprieguma tiek patéréta, lai elektronus parvietotu uz/no elektroda. Otrais
punkts atspogulo iespéju dalai degvielas iziet caur membranu DS darbibas
laika neizreagéjot, vai gadijumu, kad membranai piemit kaut neliela elektronu
vaditspéja. Omiskie stravas zudumi ir saistiti ar tadam labi zinamam paradibam
ka pretestiba elektronu vai jonu plasmai, ko apraksta Oma likums. Ta ka uz
abiem elektrodiem DS sistéma notiek gazu patérins, ir paredzams gazes spiediena
kritums sistéma, ko raksturo ceturtais punkts.
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3. Paraugu sintéze un eksperimentalas metodes

3.1. Materiali

Nafion un tam péc kimiskas struktiras lidzigie poliméri joprojam ir
visizplatitakie tdenraza tehnologiju pielietojumos (elektrolizeri, degvielas
$tinas) Sodien, bet tiem ir virkne trikumu, kas liek zinatniekiem joprojam
meklét citus materialus. Viens no trakumiem ir to dehidratacija, ari vaja
mehaniska izturiba darba temperatiras ap 80 °C, kuras rezultata samazinas
protonus vado$o kanalu skaits, bet vajas mehaniskas izturibas dé] anods un
katods var veidot issavienojumu. Ka vienu no alternativam iespéjam jau kadu
laiku apskata iespéju izmantot citus sulfonétus polimérus, kuriem ir Nafion-am
lidzigs protonu vaditspéjas princips, bet skelets ir pilnigi atskirigs. Biezi vien
polimériem, kas tiek paklauti sulfonésanai, ir vél viena prieksrociba - tie tiek
izmantoti citas nozarés un tadé] to razo$ana ir jau komercializéta, kas nozime
tikai to, ka izejviela ir pieejama un pienemama cena.

Poli(aril-éter-keton)i ir poliméru saime, kuru elementarvienibu pamata ir
benzola gredzens. Tiesi benzola gredzens nodro$ina to, ka polimérs nedegradéjas
sulfoné$anas procesa. Bez kimiskas izturibas Siem polimériem piemit arl
labas mehaniskas ipasibas un termiska stabilitate. Poli(éter-éter-keton)am
(PEEK) piemit vél viena ipasiba, kas sekmé $i poliméra izmanto$anu protonus
vadosa poliméra skeleta veido$anai, proti — PEEK ir hidrofobs savienojums.
No razosanas viedokla PEEK ir labaks neka fluora bazes poliméri, pieméram,
Nafion, jo nesatur fluoru. Savukart no degvielas $tinu viedokla tas ir trakums, jo
fluors palielina kimisko izturibu (pret aktiva skabekla iedarbibu).

Poli(éter-keton-keton)s ir salidzinosi jaunaks polimérs, kuram ari piemit
laba termiska stabilitate, labas kimiskas un mehaniskas ipasibas.

Darba izmantotas dazadas vielas, kas ir gan reagenti kimiskas reakcijas, gan
paraugu veidojosi poliméri un monomeéri. Visi reagenti tika iegadati no firmas
Aldrich un izmantoti bez papildu apstradasanas, iznemot poli-éter-éter-ketons
(PEEK, firma Victrex). Sulfonéts poli-éter-keton-ketons (SPEKK) polimérs,
sulfonéts poli-éter-éter-ketons (SPEEK) polimérs ieguts, sulfonéjot PEEK
poliméru $i darba ietvaros.

Darba izmantotas vielas:

e  Poli(éter-éter-keton)s — polimérs, kas tika sulfonéts, lai izveidotu

protonus vadoso poliméru (PEEK) - razotajs Victrex (Anglija);

e Sulfonéts PEEK - protonus vadosais polimérs (SPEEK);

e SPEKK - sulfonéts poli(éter-keton-keton)s — sintezéts GKSS Poliméru

institata (Vacija) ar sulfonésanas pakapi 63%;



15

e Anilina hidrohlorids;

e PANI - polianilins;

e PVDF - polivinilidénfluorids;

e DBSA - dodecilbenzénsulfonskabe;
e Organiskie $kidinataji:

e DMSO - dimetilsulfoksids;

e DMAC - dimetilacetamids;

e NMP - N,N-metilpirolidons;

e Sérskabe H,SO ;

e Fosforskabe H,PO;

e  Peroksids H,O,;

e Dzelzs Fe - kimiskas stabilitates testam.

3.2. Paraugu sinteze

Misu darba ietvaros tika izmantoti vairaki polimeri, kas galvenokart tika
iegadati jau gatava forma. Tomér dalai paraugu bija nepiecie$ama sintéze.
Viens no sintézes procesiem, kas tika izmantots masu darba, ir sulfonésana (Sis
termins ir izmantots PEEK poliméra sulfuré$anas procesa apziméjumam): —
sulfongrupas SO,H pievieno$ana poliméram. Otrs darba izmantotais sintézes
process bija polimerizacija, kad no monomériem tika izveidots polimérs.
Sulfurésanas reakcija lauj izveidot poli(éter-éter-keton)u sulfuréto formu (3.1.
attéls).

oottt S“%a‘“{u@\;«?—&@}"

3.1. attéls. Sulfurésanas reakcija uz PEEK poliméra parauga.

Lai razotu sulfurétu aromatisku vielu, var izmantot vairakus panémienus,
kas saistiti ar reagentu izvéli: koncentréta sérskabe; uz séra trioksida SO,
bazeéti reaktivi; acetilsulfats; hlorsulfonskabe CISO,H. Sulfuréanas reakcija ir
atgriezeniska:

Ar-H + H,SO, > Ar-SO,.H + H,O

Tas nozimé, ka tad, ja lidzsvars tiks nobidits uz labo pusi, sulfurétais
polimérs pazaudés dalu no savam SO,H grupam. Sis grupas ir tiesi saistitas
ar protonu vaditspéju, tas nozimé, ka reakcija $aja virziena izraisis protonu
vaditspéjas samazinasanos. Galvenie parametri, kas var tikt mainiti sintézes
procesa, ir temperatiira; skabes koncentracija; laiks. Temperatira nosaka
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reakcijas atrumu, un tas nozimé: jo augstaka temperatira, jo precizakam jabut
laikam, lai dazadu materialu sintézu rezultati sakristu. Tas ir §is metodes viens
no galvenajiem trakumiem. Musu gadijuma ar rezultatiem ir domats tads
parametrs, ka sulfuré$anas pakape (SD - angliski sulfonation degree), jeb kadai
dalai no atkartojosiem poliméra molekulas elementiem pievienojas sulfongrupa,
pienemot par 100% situaciju, kad katram no atkartojoSiem elementiem ir
pievienojusies tiesi 1 sulfongrupa.

Balstoties uz eksperimentu rezultatiem, kas veikti Nunes grupa [30], ir
zinams: lai sasniegtu 50% sulfoné$anas pakapi, poli(éter-éter-keton)am ir
nepiecieSamas 8 stundas 50 °C temperatiira un aptuveni 40-48 stundas istabas
temperattira. Saja darba sulfuré$anai izmantota sérskabe (vienkar$aka metode
un neprasa papildus kimiskos reagentus). Skabes koncentracijai jabtit zem 100%
(97-98%), jo pretéja gadijuma polimérs nedegradé un reakcijas produkts nav
ar sasttam saitém (cross-linking). Lidzigas problémas paradas ari, izmantojot
hlorsulfonskabi. Lai sulfurésanas rezultati batu péc iespé&jas lidzigi, sintézém
izvéléta istabas temperatiira, kad nelielam at$kiribam sintézes laika (plus/
minus stunda) nav liela nozime poliméra sulfonésanas pakapé. Metode ir $ada:
poliméru ievieto noteiktas temperatiras sérskabé un atstdj taja nepieciesamo
laiku, maisot ar magnétiskd maisitaja palidzibu. Péc tam iegato $kidrumu
izlej uz ledus, tadéjadi samazinot skabes koncentraciju; polimeérs neskist vaja
sérskabes $kiduma un to ir iespéjams nofiltrét. Iegato filtrésanas produktu skalo
dejonizéta ideni, lai attiritu no skabes, un péc tam izzavé. Tad polimérs ir gatavs
membranas paraugu izveidosanai.

Lai izveidotu poliméra membranas paraugu, tika izmantota vienkar$a
metode - lieSana uz stikla (casting on glass). Poliméru izskidina kada no
$kidinatajiem, maisiSanai izmantojot magnétisko maisitaju paaugstinata
temperatiird. Kad trauka ir viendabigs $kidums, to izlej uz tiras un horizontali
novietotas stikla plaksnes ar gludu virsmu, kas tiek turéta izvéléta temperatiira.
Ir ieteicams $o sistému ievietot velkmes skapi. Péc $kidinataja iztvaicé$anas uz
stikla paliek poliméra kartina, kuru noskalo dejonizétaja ideni un atstaj uz 24
stundam. Gatavu paraugu izzavé vakuuma krasni.

Viens no mana darba rezultatiem bija iegait kompozitmembranas paraugu,
kura var veikt anilina polimerizaciju in sifu. Saja darba izmantots amonija
persulfats, kuram normalizéto anilina/oksidétaja attiecibu var parrakstit $adi:

_ 2.5V
Z'V oksid

Ja praktiski izmanto reagentu iesvarus péc masas, tad ir nepiecieSams

izmantot attiecibu, jo abu vielu molmasas ir zinamas (M_ . = 128,5 g/mol;

anilins
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M, ge=228 g/mol). Tada gadijuma nepiecieSamo oksidétaja daudzumu var
aprékinat péc formulas:
570-m

anilins

moksidetaj.s = ) 57

Ta ka polianilina vados$ai formai ir raksturiga zala krasa, bet SPEEK
membranai ar anilinu - dzeltena, tad veiksmigu sintézes rezultatu ir viegli
pamanit (nevadosajai anilina formai ir zila krasa). Tadél sakuma sintezéju
SPEEK un anilina membranu (kompozitmembranu), kuru ievietoju destiléta
tdeni. Trauku ar membranu un wdeni ievietoju ledus vanna un nodrosinaju
nepartrauktu maisiSanu ar magnétisko maisitaju. Oksidétaja $kidumu tdeni ar
membranu ievada léni. Péc noteikta laika membranu iznem no $kiduma, skalo
ar destilétu Gdeni un zavé. Veiksmigas sintézes gala rezultata péc visam $im
procediram tiek iegits kompozitmembranas paraugs, kuram talak tiek noteikta
struktara, sastavs un fizikalkimiskas ipasibas.

3.3. Eksperimentalas metodes

Struktiras analize ar spektroskopiskam metodem

Organisko vielu sastava un struktiiras pétijumiem bieZi izmanto infrasarkano
spektroskopiju, kas lauj identificét struktara iesaistitas molekulu grupas un
sekot lidzi to savstarpéjas koncentracijas izmainam, mainot sintézes apstaklus.
Ta ka organisku vielu sastava ietilpst galvenokart adenradis un ogleklis, tad
lielaka nozime ir pat ne sastava, bet molekulu grupu savstarpéja novietojuma
noteik$anai. Tiesi tapéc infrasarkanais spektrs ir piemérots organisko vielu
analizei.

Sulfonéjot PEEK un salidzinot ta spektru ar SPEEK spektru, novérojams,
ka notiek viena tidenraza atoma aizvieto$ana ar sulfongrupu SO,H, jo spektra
paradas absorbcijas linijas, kas ir saistitas ar séra atomu SO, grupa; bez $im
izmainam paradas arl sulfongrupas ietekme uz blakus eso$o atomu saiSu
svarstibam. Pieméram, SPEEK IS spektra parasti izdala sekojo$as svarstibas un
to izmainas:

e C-C saites svarstibu joslai pie 1490 cm™ intensitate samazinas SPEEK

sintézes procesa un tai blakus veidojas jauna josla pie 1470 cm;

e Paradas S=O saitei atbilstosa svarstibu josla pie 1020 cm™;

e Paradas simetriskam un nesimetriskam O=S=0 svarstibam atbilstosas

svarstibu joslas pie 1080, 250 un 950 cm™.

FTIR (Furje transform infrared) spektroskopija ir nedestruktiva metode,
kurai ir raksturiga laba jutiba un ari mériSanas atrums. Sava darba es izmantoju
FTIR spektroskopiju lai noteiktu, vai sulfonésana ir bijusi veiksmiga. Mérjjumi
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tika veikti Cietvielu fizikas Institata ar iekartu Bruker Equinox 55 FTIR. Tika
izmantota gan atstaro$anas (PEEK poliméram, jo tas nav caurspidigs), gan arl
gaismas caurlaidibas (SPEEK membranai, kas ir caurspidiga) metodes. Izmeéritie
spektri tika analizéti, lai noteiktu, vai ir paradijusas SO,H grupai raksturigas
svarstibu joslas.

Sulfonésanas pakapes noteiksana

Sulfonésanas pakape ir viens no svarigakiem parametriem polimériem,
kuru protonu vadamibas mehanisms balstas uz parnesi pa SO,H grupam. Tas
noteiksana Jauj salidzinat dazadus iegttos paraugus. Lai noteiktu sulfoné$anas
pakapi, es izmantoju divas metodes: elementu analizi un termogravimetriskos
mérijumus. Pirma metode tika izmantota dalai paraugu, kurus sintezéju Vacija
stazéSanas laika, un analizes tika veiktas Portugalé. Termogravimetriskas
paraugu analizes es veicu LU CFI.

Ar elementu analizes metodi nosaka dazadu elementu procentualos svarus
parauga. Tika izmantota iekarta Perkin Elmer, model 2400 CHN, ar kuru
noteica tdenraza, slapekla, séra un oglekla daudzumus méramaja parauga.
Iekartas darbiba balstas uz Pregla-Dumasa (Pregl-Dumas) metodes, analizéjamo
paraugu sadedzinot tira skabekli lidz CO,, H,O, N, un SO,. No iegito mérijumu
rezultatiem apreékini tika veikti, balsoties uz sekojosiem apsvérumiem:

e Parauga nav nekadu citu piejaukumu, ir tikai sintézes procesa ievaditie
elementi (pienémums, kura patiesibu daléji apliecina noteiktais slapekla
daudzums);

e 100% sulfonésanas pakapei atbilst 1 sulfongrupa uz katru atkartojosos
poliméra molekulu grupu.

Apkopojot iegiitos rezultatus, var secinat, ka 100% sulfoné$anas pakapei
atbilst 8.7% svara procenti séra. Zinot, kadu dalu sastada sérs parauga, var
aprékinat sulfoné$anas pakapi x péc vienkarsas proporcijas:

8.7 = 100%

a—>x%

kur a ir izteikts séra masas procentos. Termogravimetrisko mérjjumu metodé
nosaka, par cik mainas parauga masa, paaugstinoties temperatarai. Ir zinams, ka
ap 300 °C pazid tiesi SO,H grupa, tadé] termogravimetrijas analizés iesp&jams
noteikt $o grupu daudzumu parauga. Metodes apraksts tiks dots vélak.

Udens absorbcijas spéjas noteik$ana

Udens absorbcijas spéja membrana ir loti svarigs parametrs, jo no tas ir
atkariga gan membranas protonu vaditspéja, gan ari tds mehaniska stabilitate.
Pirmais izriet no vaditspéjas mehanisma, kas balstas uz protonu parlek§anu
starp absorbéta iidens molekulam. Otrais ir saistits ar membranas geometrisko
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izméru izmainu iidens absorbcijas laika. Redla DS bloka membrana tiek paklauta
gazu spiedienam, lidz ar to adens absorbcijas rezultata uzbriedusa membrana,
kas ir ar mazaku mehanisko izturibu, var veidoties mehaniski spriegumi un ta
var saplist.

Lai noteiktu membranas tidens absorbcijas spéju, izmanto vienkarsu metodi:
nelielu sausas membranas gabalu (parasti ar laukumu 1 cm?) nosver un ievieto
destilétaja adeni uz zinamu laiku (praksé pienemts ievietot uz 24 stundam)
istabas vai darba (tipiski 60 °C) temperatiira. Péc noteikta laika paraugu iznem
no udens, noslauka no virsmas lieko (neabsorbéto) tideni ar papira dvieli un
nosver otro reizi. Udens absorbcijas spéju aprékina ka absorbéta adens un
membranas masu attiecibu:

S Mko i Mmembrdna
Udens Absorbcija = —F——="20

membrana

Kimiskas stabilitates noteiksana jeb Fentona tests

Par galvenajiem membranas degradacijas iemesliem uzskata peroksil-
radikali (HOOe) un hidroksilradikali (HOe), jo tie ir kimiski Joti aktivi radikali.
Ka vél vienu no iespéjamiem aktiviem reagentiem DS uzskata ari peroksidu
H,0,, kas péc dazu autoru domam var veidoties uz katalizatora. Tadi aktivie joni,
nonakot kontakta ar poliméru, reagé ar to, izraisot membranas neatgriezenisku
degradaciju. Tapéc ir nepieciesams arl parbaudit katras jauniegtitas membranas
kimisko stabilitati attieciba uz peroksil- un hidroksilradikaliem un peroksidu.

Viens no iespéjamiem veidiem, ka to izdarit, ir Fentona tests. Ta pamata ir
peroksida reakcija katalizatora (dzelzs Fe(II) vai titana Ti(III)) klatbatné:

H,0, + Fe’* — Fe’* +-OH + OH~

Fentona testa membranu ievieto peroksida H,O, un dzelzs Fe Gdens
$kiduma uz 1 stundu paaugstinata temperatira (60 °C). Paraugu nosver pirms
un péc eksperimenta un masas salidzina. Ja membrana ir sadalijusies gabalos vai
zaudéjusi masu, tas nozime, ka ta nav stabila pret aktiva skabekla iedarbibu.

Vielas ka SPEEK, kuram sastava nav fluora, ir paklauti lielakam degradacijas
riskam aktivo radikalu iespaida, kas ir skaidrojams ar faktu, ka C-H saites
energija ir mazaka neka C-F. Tapéc tos uzskata par mazak izturigiem, jo vairak
iespéju ir radikaliem iedarboties uz C-H saiti molekulas. Tomér prakse rada, ka
DS, kas izveidotas uz SPEEK membranu bazes, kalpo ilgaku laiku, tadé] vairaki
pétnieki apsauba Fentona testa rezultatus ka labu kritériju membranas kimiskas
stabilitates noteiksanai. Tomér Sobrid nav alternativu testu metozu, kas batu
guvusas atsaucibu membranu pétnieku vidd, tadé] Fentona tests joprojam paliek
par visizplatitako iespéju parbaudit membranu kimisko stabilitati.
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Termoanalitiskas metodes

Termogravimetriska analize (TGA) ir viena no izplatitakam metodém,
kura Jauj noteikt vairakas ipasibas lielam materialu klastam (metaliem, stikliem,
keramikai, polimériem un citiem). TGA mérjjuma laika nosaka svara izmainu
atkariba no laika un/vai temperatiiras, vienlaikus kontroléjot atmosféru
(izvéloties gazi un tas plismas atrumu). Ja TGA izejas gazes sastavu ir iespéjams
analizét (pieméram, ar gazes hromatografu vai IR spektrus registréjosu iekartu
vai citiem gazu sensoriem), tad var noteikt, par kadiem savienojumiem sadalas
analizéjama viela, ko biezi izmanto, analiz&jot poliméru sastavu.

Vél viena pétnieciska metode, kas izmantojama materidla uzvedibas
noteiks$anai dazados temperataras diapazonos, ir diferenciala skenéjosa
kalorimetrija (DSC angliski differential scanning calorimetry). Ta lauj noteikt
siltuma daudzumu, kas nepiecieSams, lai parauga temperatiru paceltu lidz
noteiktai vertibai, lidz ar to ari fazu parejas un reakcijas paraugos, ka ari dazadu
sastava ietilpstoso komponensu mijiedarbibu. Tas ir galvenais iemels, kadé]
$o metodi biezi izmanto organisko vielu analizei. Ja apskata tipiskus procesus
poliméra, tad var izdalit $adus procesus: stiklo$anas, kristalizacija un kus$ana,
kas ir labi pamanami grafikos (3.2. attéls).

Siltums

. Tg . Te éTm

Temperatiira

3.2. attéls. DSC mérijumu rezultats ar stiklosanas (Tg), kristalizacijas (T) un
kusanas(T ) procesiem atbilstosam izmainam grafika.

Darba TGA analize tika veikta LU CFI ar iekartu SHIMADZU DTG-60
slapekla atmosféra; DSC mérijumi tika veikti GKSS instittta (Vacija) ar iekartu
DSC 204 Phoenix argona atmosféra.

Virsmas analize

Virsmas analizei tikai izmantota mikroskopija: skenéjosais elektronu
mikroskops (SEM) un atomspéku mikroskops (AFM angliski Atomic force
microscope). Pirmais tika izmantots gan membranu virsmu, gan ari $kérsgriezumu
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pétljumiem, otrais bez virsmas reljefa pétjjumiem tika izmantots ari, lai noteiktu
virsmas potencialu.

Darba tika izmantotas iekartas SEM - LEO Gemini 1550 VP, MultiMode
skenéjosa atomspéku mikroskopa (AFM paveids), ko vada ar Nanoscope4
programmatiru (firma Veeco, tagad Bruker AXS). Paraugu sagatavosana SEM
mérijumiem notika slapekla atmosféra. AFM mérijumi notika apkartéjas vides
atmosféra un bez virsmas mérijumiem tika veikta vél fazes (PhaseImaging™) un
virsmas potenciala noteik$ana.

Vaditspéjas noteiksana

Noteikt protonu vaditspéju var ar dazadam metodém, sava darba es izmantoju
divu elektrodu mainstravas impedances spektroskopiju un 4 elektrodu lidzstravas
metodi. Pirma metode lauj noteikt protonu vaditspéju caur membranas plakni
(biezuma virziena), kas atbilst darba virzienam. Otra metode ir vienkarsaka, bet
protonu vaditspéja ir noteikta membranas plaknes virziena. No vienas puses,
poliméri ir pietiekami amorfi, lai to ipasibas butu izotropas visos virzienos. Bet
no otras puses membranas protonu vaditspéja ir atkariga no kanalu veido$anas
procesa tilpuma, tatad iespéja izveidot kanalu bez parravumiem ir ar lielaku
varbtitibu 1sakaja virziena, kas ir perpendikulari virsmai.

Mainstravas vai elektrokimiskas impedances mérijumi membranam veikti
divu elektrodu sistéma, veidojot to lidzigu membranas - elektrodu sistémai,
kas atbilst realai DS (3.3. attéls). Lai noteiktu membranas protonu vaditspéju,
to piesledz pie impedances spektrometra Zahner 1M6 (ZAHNER-Elektrik
GmbH & Co.KG, Vacija). Mérijumi veikti frekvencu intervala no 10 lidz 10° Hz,
impedances vértiba tika noteikta pie fazes lenka ¢ vienada ar nulli. Mérijumu
rezultati tika apstradati ar datora palidzibu, aprékinot gan protonu vaditspéjas
atkaribu no temperatiiras, gan impedances grafikus procesu aprakstam.

Silditajs

% Elektrods 7

Ogleklaaudums ar Pt

Membrana

Ogleklaaudums ar Pt

% Elektrods

Silditajs

3.3. attéls. Divu elektrodu $iinas membranas vaditspéjas testésanai $kérsgriezums.
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Otra metode, kas tika izmantota vaditspéjas noteik$anai, bija 4 elektrodu
metode ar BekkTech $unas (BekkTech LLC, Amerika) palidzibu. Galvena $is
metodes prieksrociba ir mérijumu viegla tehniska izpilde: nav nepiecieSams
nodros$inat labu elektrodu kontaktu ar visu membranas virsmu un nemt véra
membranas biezuma iespéjamo nevienmeérigumu.

Vi b Va

s

2
N|

:uu%

3.4. attéls. Cetru elektrodu metodes shéma (pa kreisi) un BekkTech $iina (pa labi).

Cetru elektrodu mérijumu $Gna sastav no siltumizturiga materiala korpusa
(PTFE), kura atrodas iekséja dala: 4 platina elektrodi un platina sietini (3.4.
attéls). Mérijumu laika ka stravas avots izmantots elektrokimiskais potenciostats
Voltalab PGZ 301 (firma Radiometric Analytical, Francija), kuram ar datora
programmas palidzibu tiek uzdota vienam meérijjumam konstanta izvélétas
stravas vértiba. Sprieguma kritums membranas otra pusé noteikts ar multimetru
DVMS850BL (firma Velleman Inc., Amerika). Rezultati tiek apstradati péc
zinama algoritma, lai noteiktu membranas pretestibu vai vaditspéju.

Abas metodés tiek noteikta paraugu vaditspéjas atkariba no temperatiras,
kas uzskatami raksturo membranas uzvedibu ka dalu no DS sistémas. No $iem
datiem ar Aréniusa (Arrhenius) koordinasu palidzibu ir iespéjams uzzinat ladina
parneses reakcijas aktivacijas energiju.
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4. Rezultatu kopsavilkums

Darba rezultatus var sadalit divas lielas kategorijas:

1) jaunu materialu mekléjumi protonu apmainas membranai;

2) jauna tipa elektrodu materidla meklégjumi membranas—elektrodu
sistémai (MEA - membrane-electrode assembly).

Katra no kategorijam ir veiktas vairaku sastavu paraugu sériju sintézes, un
veiktas dazadas mérijumu sérijas katram no sintezétajiem materialiem.

4.1. Jaunu materialu mekléjumi protonu apmainas membranai

Stazéjoties GKSS Forschungszentrum GmbH Poliméru pétniecibas institata
(Vacija), radas ideja apvienot mazak pétito poli(aril-éter-keton)u SPEKK
polimeéru ar izplatitu fluorpoliméru PVDE. Polimérs SPEKK ir lidzigs SPEEK
polimeéram, kas jau ir paradijis sevi ka iespéjamu Nafion poliméra konkurentu,
jo C=0O grupa starp benzola gredzeniem padara to Kkimiski izturigaku. Ta ka
SPEKK ir mazak mehaniski izturigs salidzinajuma ar SPEEK, darba tika
parbaudita iespéja tam pievienot citu poliméru — polivinilidénfluoridu. PVDF ir
laba kimiska stabilitate, maza tidens absorbcija un ta darba temperatiiras augséja
robeza ir virs 100 °C (atkariga no konkréta poliméra tipa). Kimisko stabilitati
PVDF var izskaidrot ar to, ka tas ir fluorpolimérs, un dala sai$u ir ar fluoru,
kuram ir lielaka energija, tadeél tas ir izturigaks oksidétajos (pieméram, skabekli).
Sintézu rezultati radija, ka kompozita membranas struktiras stabilizacijai
nepiecieSams tre$ais polimérs, kura lomai izvéléjos poli-benz-imidazolu (PBI).
SPEKK sulfongrupas ir hidrofilas, PVDF ir hidrofobs, tapéc, iespéjams, abi
poliméri slikti mijiedarbojas. PBI poliméram viena dala ir hidrofila, otra -
hidrofoba, un tada uzbuve var sekmét kompozita ieejoso polimeéru mijiedarbibu.
Darba izmantoto poliméru struktarformulas:

HO-O-OH-O-0-0

SPEKK poliméra struktarformula

I
m—0-—in
I
o —0—
I
m—0—i
I
o — 00—
I

PVDF poliméra strukttrformula
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n

PBI poliméra struktarformula
Tika izveidoti 5 kompozitpoliméra paraugu tipi dazadas temperataras:
SPEKK:PVDF=100:0; 95:5; 80:20; 0:100 w%; (SPEKK:PVDF):PBI= (80:20):1.

Ka potencials polimérs izmantoanai protonu apmainas membrinas DS
darba pétits ari sulfonéts poli(éter-éter-ketons):

@Qﬂ;@—L@]“

4.1.1. Udens absorbcija

Ta ka pétitie paraugi pat ar vienadu sastavu tika iegiti pie dazadam
temperatiiram, tad no visiem rezultatiem tika izvéléti 2 katram paraugu sastavam
atbilstosie, viens no kuriem bija ar minimalu adens absorbciju, bet otrs — ar
maksimalu (4.1. attéls). Tira PVDF poliméra paraugu svara izmainas ir zem 3%,
tapéc nav atspogulotas diagramma.

200

o [ ERT, 1. paraugs
18 | —
160 [ B RT, 2. paraugs
140 | | | D60°C, 1. paraugs
§ 120 | | Deo°C,2. paraugs
¢ 100
& 80
60
40
. ] il |
0
SPEKK SPEKK 95 SPEKK 80

4.1. attéls. Minimala un maksimala iidens absorbcija membranu paraugiem no
SPEKK un kompozita (mérijumos noteiktas masas izmainas péc 24
stundam, izturot paraugus destiléta ideni istabas temperatiira un 60 °C).

Salidzinot paraugus bez un ar 5 w% PVDE, konstatéjam, ka otra poliméra
piejauksana palielina iidens absorbciju lidz 1.5 reizes. Ja istabas temperatira,
kad mitrums ir zem 60 w%, tas nav tik dramatiski, tad 60 °C temperatiira, kas
ir tuvak darba temperatiram DS, ta starpiba ir jau ievérojamaka un var sasniegt
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pat 40 w% labakiem paraugiem. Tas nozimé, ka 5 w% PVDF piejauksana SPEKK
poliméram palielina iesp&ju mehaniski bojaties DS spiediena dél; no pozitivam
izmainam var atzimét mérjjumu stabilitati: mazako un lielako rezultatu starpiba
viena tipa paraugu sérijai kluva mazaka.

Salidzinot izejas poliméra SPEKK membranu ar paraugu ar 20 w% PVDE,
jasecina, ka augot temperatiirai tidens absorbcijas spéja kompozita membrana
pazeminas. SPEKK ar 20 w% PVDF piejaukumu jau péc 24 stundam sasniedz
maksimalo tidens absorbciju, kas talak nemainas. Tiram SPEKK péc 24 stundam
absorbéta iidens daudzums ir mazaks ka paraugam péc 4 — 6 dienam. Tres$a po-
liméra PBI piemaisijums nelielas proporcijas kompozita membranas tidens ab-
sorbcijas spéju maz ietekmé (mérijumu kladas robezas).

Udens absorbcijas noteikiana SPEEK poliméram tika pétita ar termo-
gravimetrijas metodi, salidzinot ar komercialu Nafion (F-212) membranu (4.2.
attéls). Mérjjumu rezultati lauj secinat, ka gan SPEEK, gan Nafion membranas bez
ievieto$anas iden jau tikai no apkartéja gaisa absorbé apméram 10 w% tdens.
Sildot paraugus, Nafion membrana sak zaudét adeni atrak ka SPEKK membrana.
Paaugstinot temperatiru vél vairak, novérojams, ka Nafion membranai svara
zudumu (TGA) likne ir stavaka, salidzinot ar SPEEK poliméru, un jau 100-120
°C ta ir tuvu minimumam.

100 4

Nafion
SPEEK

98 4

96 4

94 4

TGA, w%

92 4

90 T T T

4.2.attéls. Absorbéta iidens daudzuma noteikSana SPEEK un Nafion poliméru
membranam ar termogravimetriskas analizes metodi.

Salidzino$ie masas zudumu mérijumi Nafion un SPEEK poliméru
membranam rada, ka membrana uz SPEEK poliméra bazes saglaba savas
ipasibas un spéj stradat augstakas temperatiras neka komerciali pieejama
Nafion membrana. Materiala spéja saglabat tdeni augstakas temperataras lauj
veidot sistémas, kas strada augstakas temperatiiras, kur DS sistémas efektivitate
lielaka. Sasisanas procesa poliméra veidojas saites, kuras paaugstina poliméru
struktiiras stabilitati augstas temperatiirds un notur poras saistito ideni.
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4.1.2. Kimiska stabilitate

Fentona testa rezultata konstatétas nelielas masas izmainas izejas poliméra
un kompozitpoliméra membranam (4.3. attéls).

1,2 7
11

0,9 -
0,8 -
0,7 1
0,6 -
0,5 -
0,4 -
0,3 -
0,2 -
0,1 4

Norm. svars

SPEKK SPEKK 95 SPEKK 80 PVDF

4.3. attéls. SPEKK sérijas membranu paraugu svara izmainas Fentona testa rezultata.

Nemot véra Fentona testa metodei raksturigas kladas, var apgalvot, ka tira
SPEKK poliméra membranam izmainu nav; PVDF un SPEKK ar 5 w% PVDEF
poliméru membranas paraugs savu svaru ir palielinajis, kas atbilst palielinatai
adens absorbcijai, bet kompozita membranas paraugam ar 20 w% PVDEF
piemaisijumu izmainas ir pietiekami mazas metodes klidas robezas. Ta ka no
iegttajiem poliméru kompozitiem sérija ar 20 w% PVDF poliméra piejaukumu
izradija vislabako stabilitati Fentona testa, tad talak vairak uzmanibas tiks
pieversts §is sérijas paraugiem.

4.1.3. Protonu vaditspéja

Polimeéru SPEKK un SPEKK ar 20 w% PVDF protonu vaditspéja mérita divu
elektrodu sistéma, izmantojot gazu caurlaidigus elektrodus ar ogles audumu un
katalizatoru abas pusés. legutie rezultati liecina, ka vaditspéja neparsniedz 20
mS/cm (4.4. attéls). Izejas poliméram SPEKK bez PVDF vaditspéja zemakas
temperaturas ir lielaka ka kompozita membranai, bet aug salidzinosi lénak, un
80 °C temperatiira abu membranu vaditspéjas ir lidzigas. Straujaku pieaugumu
var skaidrot dazadi, pieméram, par pamatu nemot adens absorbcijas atkaribu
no temperaturas:

» Udens PVDF poliméra hidrofobas ipasibas dé] ir optimalak sadalits

membranas tilpuma;
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» Sajaukto poliméru vajas mijiedarbibas dél (kompozits veidojas no
sajaukto poliméru graudiem - par to bas vairak runats, apskatot DSC
analizes un mikroskopijas rezultatus) gar graudu robezvirsmam ir
izveidojusies ar Gdeni piepilditi papildus kanali, pa kuriem var notikt
protonu parnese.

1 /
14
— SPEKK
e — SPEKK/PVDF 80/20

Protonu vadamiba, mS/cm

4.4. attéls. Protonu vaditspéjas temperatiiras atkariba poliméru membranam
SPEKK:PVDF=100:0; 80:20 w%.

No vaditspéjas temperatiiras atkaribas mérjjumiem tika noteikta aktivacijas

energija parneses procesiem, kas nodro$ina vadamibu: 5.4 kJ/mol SPEKK
membranai un 14.7 kJ/mol SPEKK ar 20 w% PVDF (4.5. attéls).
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”»

g y=-650,4x + 2,342
g o - R?=0,807
= - - .
g 0 ~
<
&, e
~ 0,2
A

04 y=-1770,x+ 5,512 >

' R?=0,999

0.6

0.0p28 0,0030 0,0032 0,0034

LT, I'K

4.5. attéls. Aktivacijas energijas noteiks$ana poliméru membranam SPEKK (sarkana)
un SPEKK ar 20 w% PVDF (zila).

Protonu parneses procesa aktivacijas energija SPEKK poliméram ir
apméram 2.5 reizes mazaka neka kompozitpoliméram. Tas rada, ka mazaka ir
temperatiras ietekme uz protonu parneses procesu, jo pat zemas temperatiiras
energijas ir pietiekami, lai parvarétu potencialas energijas barjeru starp poras
blakus eso$ajam Gdens molekulam, nemot véra mijiedarbibu ar blakus esosam
molekulam. Pievienojot SPEKK poliméram PVDE, protonu parneses procesam
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aktivacijas energija palielinas, un, paaugstinoties temperatirai, varbatiba
parneses procesam — un tadéjadi arl parneses aktu skaits — ari pieaug un tas
notiek straujak salidzinajuma ar tira SPEKK paraugu, tapéc, tuvojoties 80 °C
temperatirai, protonu vaditspéjas abam membranam klast lidzigas.
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4. 6. attéls. Caursatas SPEEK membranas protonu vaditspéjas temperatiiras atkariba

linearas koordinatés (augsa), un Aréniusa koordinatés vadamibai
perpendikulari plaknei (vidi) un vadamibai plakné (apaksa).



29

Protonu vaditspéja pétito poliméru membranam tika noteikta, izmantojot
gan divu elektrodu, gan 4 elektrodu vadamibas noteik$anas metodes, kas
attiecigi dod informaciju par vadamibu perpendikulari membranas virsmai un
membranas plakné. Lietojot 4 elektrodu metodi, iespéjams pétamajam paraugam
apkart nodrosinat vidi ar konstantu mitrumu un temperatiru. Izmantota divu
elektrodu metodé elektrodi ir gazu caurlaidigi un membranas abas pusés ir gazu
caurlaidigs ogles audums ar katalizatoru. Abos gadijumos mérjjumi tika veikti
pie relativa mitruma 100% atmosférai ap membranu.

Apskatot vadamibu perpendikulari membranas plaknei, ir novérojama
pakapeniska parametra palielinaSanas, paaugstinoties temperatirai, ko,
aproksiméjot ar taisni Aréniusa koordinatés, var raksturot ar aktivacijas energiju
9 kJ/mol pret 15 kJ/mol otras metodes gadijuma (4.6. attéls).

Ka redzams no mérijumiem caurs$itai SPEEK membranai, gan 2 elektrodu
metode, kas dod informaciju par vaditspéju perpendikulari plaknei, gan
4 elektrodu metode vaditspéjas meérijumiem plakné dod lidzigus rezultatus.
Izmérito punktu novirzes no taisnes abas metodés parsniedz méraparatu kladas
(relativa klada ne lielaka par 1%), un to skaidrojumam var minét gan dazadas
membranu struktiiras Ipatnibas, kas var bait gan temperatiiras, gan membrana
saistita Gdens funkcijas, gan protonu parneses procesa ipatnibas. Zemako
temperatiiru apgabala mazakas protonu vadamibas vértibas 4 elektrodu metodé
skaidrojama ar to, ka parnesei plakné ir nepiecieSama garaku adens kanalu
veido$anas, kam nepietiek membranas saistitd tdens. Kopuma rezultati abam
metodém ir pietiekami tuvi, kas parliecina, ka 4 elektrodu metodi var izmantot
protonu vadamibas noteiksanai poliméru membranas.

4.1.4. DSC analize

Diferencialas skenéjosas kalorimetrijas (DSC) analize sintezéto poliméru
paraugiem tika veikta temperataru intervala 100-250 °C, kur notiek PVDF
poliméra kristalizacija (170 °C) un SPEKK poliméra stiklosanas (4.7. attéls).
Ta ka kristalizacijai atbilstosais siltuma izmainas maksimums ir ar lielu vértibu
salidzinajuma ar stiklo$anas siltuma izmainam, tad visas liknes ir normeétas.
Rezultata tika konstatéti sekojosi fakti:

» PVDF poliméra paraugam ir izteikts eksotermisks siltuma izmainu

maksimums 170 °C;

» SPEKK poliméra paraugam ir novérojama stiklosanas fazu pareja 169

°C (noteikta péc siltuma izmainu liknes viduspunkta);

» SPEKK poliméram ar 20 w% PVDF piejaukumu un ar 5 w% PVDEF

piejaukumu (izgatavosanas temperatiira 90 °C) siltuma izmainu liknés
var at$kirt gan stiklo$anas, gan kristalizacijas temperatiiru apgabalus;
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» SPEKK poliméram ar 5 w% PVDF piejaukumu (izgatavosanas
temperatiira 105 °C) siltuma izmainas visa temperatiru intervala ir
gruti skaidrojamas, jo nav izteiktu fazu pareju, bet nelielas oscilacijas
(4.7. attels).
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4.7. attéls. Normétie DSC rezultati polimériem temperatiru intervala no 100 lidz
250 °C.

4.1.5. Virsmas petijumi

Aplikojot membranu virsmu skengjosa elektronu mikroskopa, var pamantt,
ka PVDF polimérs kompozita veido uz virsmas vienmeérigi sadalitus ieslegumus
apalu objektu veida. Turklat pie mazas PVDF koncentracijas (5 w%) apalo
objektu diametrs ir lielaks, bet skaits mazaks. Pievienojot pie SPEKK 20 w%
PVDF poliméru, apalo objektu veidojumi ir ar mazaku diametru un to skaits uz
virsmas ir lielaks (4.8.att).

(a) (b)
4.8. attéls. Membranas virsma (a) SPEKK:PVDF=100:0; (b) SPEKK:PVDF=95:5
(sintezéts pie 90 °C); (c¢) SPEKK:PVDF=0:100 w%. (palielinajums - 5000).
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Apskatot membranu paraugu Skérsgriezumu lielaka palielinajuma (4.9.
attéls), var konstatét, ka SPEKK polimeérs ir ar Joti maza izméra graudu (ap 0.05
um) struktaru, bet PVDF ieslégumi veido lielaka izméra graudus, sakot no 0.5
pum. Salidzinot kompozitmembranu paraugus ar 5 un 20 w% PVDF piejaukumu,
ir pamanams, ka vienmérigaks piejaukuma poliméra sadalijums ir tad, kad ta
daudzums ir lielaks. Atskiras ari piejaukuma poliméra ieslegumu formas: tuvaka
apalai pie 5 w%, un gareniski izstiepta pie 20 w%. Atskiribas paraugos var skaidrot
ar to, ka atskiras polimerizacijas atrumi kompozitpolimériem. Pievienojot klat
20 w% PVDE kompozitpolimérs izskatas blivaks, kas daléji izskaidro paraugu
udens absorbcijas spéjas rezultatus — jo vairak PVDE, jo ta mazaka.

4.9. attéls. Dazadu poliméru membranu gkérsgriezumi SEM attélos: (a)
SPEKK:PVDF=100:0; (b) SPEKK:PVDF=95:5; (c) SPEKK:PVDF=80:20;
(d) SPEKK:PVDF=0:100 w% (palielinajums 50 000).

Lai labak izpétitu veidosanas apstaklu ietekmi uz membranas struktaru,
mikroskopa ir analizéts paraugs ar poliméru attiecibu SPEKK:PVDF=95:5
membrana, kas sintezéta augstaka temperatiira (105 °C) (4.10.attéls). Skérs-
griezuma virsma paraugam ar augstaku veidoSanas temperatiiru ir negluda
un nehomogéna, kas liecina par atri un nevienmeérigi sacietéjusu struktaru..
Var secinat, ka 105 °C atskiriba no 90 °C ir pietiekami augsta temperatira,
un skidinatajs iztvaiko parak atri, atstajot struktiira sacietéjusus apgabalus ar
iekséjiem spriegumiem un plaisas.
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4.10. attéls. Membranas ar SPEKK:PVDF=95:5 w% , kas tika izveidota 105 °C tempe-
ratiira, virsma (pa kreisi) un $kérsgriezums (pa labi) (palielinajums 5000).

Lai uzlabotu kompozitpoliméra atkartojamibu sintézes procesa, tika piejaukts
neliels daudzums tresa poliméra — PBI, kas péc savam ipasibam sekmétu mazaku
poliméru sadalisanos atseviskas fazés. Tika sintezéti tris poliméru kompozita
paraugi divas dazadas temperatiiras: 60 °C un 100 °C, un tiem pétita morfologija
ar SEM. 60 °C temperatiira iegiitais triskomponensu polimérs labi reprezenté
divkomponensu poliméra paraugus, kas sintezéti temperattras lidz 90 °C, bet
100 °C temperatiira iegltais paraugs — visus paraugus, kas sintezéti augstakas
temperatiras (lidz 120 °C).

4.11. attéls. 60 °C temperatiara izgatavoto triskomponensu kompozitpoliméra
parauga virsmas (pa kreisi) un $kérsgriezuma (vida un pa labi)
morfologija SEM attélos.

legutie rezultati (4.11. attéls) rada, ka PBI poliméra pievieno$ana sekmé
PVDF piejaukuma koncentré$anos pie kompozita membranas virsmas. Sintézes
procesa temperatira (60 un 100 °C) maz ietekmé tris poliméru kompozita
morfologiju, vienigi zemaka temperatara ir lielaki ieslégumu fazes graudi
membranas tilpuma (PVDF) un pie virsmas novéro porainas struktiras, bet
augstaka temperatira notiek izteiktaka atsevisko kompozita ieejoso poliméru
noslanosanas.

legiito membranu virsmas morfologijas analizei tika izmantota vél viena
mikroskopijas metode — atomspéka mikroskopija. Prieksrocibas teorétiski ir
tadas, ka tiek apskatita virsma lielakaja palilinajuma un iespéjams atskirt dazadu
fazu klatbutni (at$kiras ar struktdru, virsmas potencialu u.c.). AFM augstuma
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diagramma tiram SPEKK poliméram nerada lielas svarstibas, fazes diagramma
svarstibas neparsniedza 5°, kas nozimé, ka materials ir viendabigs. Salidzinajuma
kompozitpolimeéra paraugam ar PVDF piejaukumu izmainas augstuma sasniedz
pat 600 nm, bet fazei — 20° (4.12.attéls). Analizé&jot iegtitos rezultatus, var secinat,
ka pacélumu Ipasibas atSkiras no pamatnes, un tos veido piejaukuma polimérs
PVDE

o 5.00 um © 5.00 pm
g _ Heiohe oata tvpe Phase
600.0 2 range 20,00 ©

4.12. attels. AFM mikroskopa attéli poliméra SPEKK (augsa) un kompozitpoliméra
SPEKK + 20 w% PVDF virsmam. Kreisaja pusé ir virsmas reljefa attéls,
labaja - fazes attels.

0 3.00 um 0 3.00 m Y
Data type Height Data type Phase - PR — 1 R
2 range 250.0 rm 2 range 10.00 © fat e potentia

4.13.attéls. AFM mikroskopa attéli kompozitpoliméram SPEKK ar 20 w% PVDF
piejaukumu: virsmas profils (pa kreisi), faze (vidi1) un virsmas potenciala
sadalijums (pa labi).

AFM metodé meérot virsmas potencialu kompozitpoliméra paraugam
SPEKK ar 20 w% PVDF piejaukumu, virsmas potenciala attéla (4.13. attéls pa
labi) redzams neliels apgabals, kas péc potenciala lidzigs SPEKK poliméram,
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bet gan virsmas, gan fazes attélos identificéjams ka PVDF polimérs. Galvena
probléma izmantojot virsmas potenciala metodi, ir ta, ka kompozita parauga
ieejosie poliméri ir ar salidzinos$i nelielu kontrastu, parasti 0.1-0.2 V. To var
skaidrot ar to, ka lielas starpibas virsmas potenciala miasu izmantotie poliméri
nedod, jo saméra vienmeérigi izkliedé ladinu. Tomeér ari maza kontrasta virsmas
potenciala metodi var izmantot, lai noteiktu kompozitpoliméram ieslégumus
pie-virsmas slani, ja nav pieejama iespéja pétit parauga skérsgriezumu.

4.1.6. IR spektroskopiskie mérijumi sulfonésanas norises identificesanai

Ar infrasarkanas spektroskopijas mérjjumiem tika parbaudits, vai
sulfoné$ana membranam, kas sintezétas uz PEEK poliméra bazes, ir notikusi
veiksmigi. Spektroskopiskajiem mérijjumiem tika nemti abi poliméri: izejas PEEK
polimérs un uz ta bazes izveidotais sulfonétais polimérs SPEEK. Izejas polimérs
PEEK ir ciets un necaurspidigs, tapéc ta infrasarkano spektru registracijai tika
izmantota atstaro$anas metode, un spektri mériti ar uzkrasanas un vidéjosanas
metodi, bet sulfonétais PEEK polimérs ir caurspidiga membrana, kurai mérits
caurizgajusas gaismas spektralais sadalijjums. Atskirigas spektru intensitates dé]
izmeéritie spektri nonorméti un ievietoti viena grafikd labakai salidzinasanai
(4.14. attéls).

PEEK
SPEEK

Normeta absorbeija, relativas vienibas

A
i \,ﬂ \

T T
1200 1000 800 500

’ o
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4.14. attéls. Poliméru SPEEK un PEEK infrasarkanie absorbcijas/atstaro§anas spektri.

Misu darba novérota ogladenrazu C-C saites svarstibu josla un tas
sadali$anas sulfongrupas ietekmé, ka ari registréta S=O saites josla péc PEEK
poliméra sulfonésanas. Poliméra PEEK svarstibu spektra novérota josla pie 1092
cm visticamak atbilst tipiskai ketonu struktrai, kurai $aja svarstibu energiju
apgabala ir viena vai vairakas joslas, saistitas ar C-C-C sai$u deformacijas un
C-C un C-(CO)-C saisu valences svarstibam [31]. Par sulfonésanas procesa



35

veiksmigu norisi liecina svarstibu spektra paradijusas jaunas joslas, kas saistamas
ar saitém, kuras piedalas skabeklis un sérs no sulfongrupam.

4.1.7. Sulfonésanas pakapes noteiksana ar elementu analizes metodi

Sulfonésanas pakape parada, cik daudz atkartojo$os membranas poliméra
struktaras elementu ir uz vienu sulfongrupu. Sulfonésanas pakape noteikta ar
elementu analizes metodi, kas dod elementu sadalijumu analizéjama parauga
(Tab. 4.1). Mérijumi tika veikti tikai sulfonéta PEEK poliméra membranai viena
parauga dazadas dalas.

Tab. 4.1. Elementu sadalijuma analizes rezultatu tabula (elementu daudzums
noradits procentos).

Paraugs Ogleklis (C) Udenradis (H) Sérs (S)
SPEEK 1 63.36 3.67 4.85
SPEEK 2 63.66 3.62 4.83
Vidéjais 63.51 3.64 4.84

Tipiski sulfonéanas pakapi SPEEK nosaka péc séra, kur$ ieiet tikai
sulfongrupa, kas radusies sulfoné$anas procesd. Lai no elementu sadalijuma
noteiktu sulfonésanas pakapi, nepiecieSams aprékinat, kads butu elementu
procentudlais sadalijjums, ja paraugs biatu ar 100% sulfoné$anas pakapi. Tam
nolikam aprékina visu parauga ieejoso atomu tipu skaitu, péc tam nosaka to
atommasu un kopé&jo molmasu, un uz iegito skaitlu bazes nosaka elementu
procentudlo sadaljjumu (Tab. 4.2). Talak, izmantojot vienkar$u proporciju
attiecibu, nosaka sulfonésanas pakapi paraugam:

8.7 _ 100%
484 x%
x=55.63%

Tab. 4.2. Elementu procentualais sadalijums poliméra SPEEK ar sulfonésanas
pakapi 100%.

Elements | 1 atoma masa, g/mol | Skaits Masa, g/mol | Dala no kop&jas masas, %
H 1 12 12 3.26
C 12 19 228 61.96
O 16 6 96 26.09
S 32 1 32 8.70
Kopa 368
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Tatad masu darba sintezéta SPEEK poliméra sulfonésanas pakape ir aptuveni
56%, kas atbilst sagaidamam lielumam, balstoties uz ieprieks publicétiem
rezultatiem, kuros izmantotas lidzigas sintézes metodes.

4.1.8. Secinajumi

Membranas materialu vaditspéjas pétijumos tika izmantotas divas dazadas
protonus vadosas poliméru membranas. Uz SPEKK poliméra bazes veidotie
membranu paraugi uzradija lielu izkliedi rezultatiem, un to izgatavosanas process
ir loti jutigs pret izvélétiem parametriem, ipa$i temperatiru, tapéc no SPEKK
membranu sérijas paraugiem netika veidoti elektrodi. Savukart, uz SPEEK
poliméra bazes izveidotie membranu paraugi ir ar stabiliem rezultatiem, sintézes
procesam laba atkartojamiba, ka ari caur$atam sulfonéta poliméra membranam
ir labaka protonu vadamiba. Tie$i tadé] elektrodu materialu pétijumiem par
pamatu talak izmantota SPEEK poliméra membranas.

4.2. Jauna elektroda materiala mekléjumi
membranas-elektroda sistemai

Degvielas $tnas elektrodam ir nepiecieSams materials, kas daléji atbilst
membranas materidlam izvirzitajam prasibam, pieméram, kimiskajai stabilitatei,
protonu vaditspéjai. Vél tam tiek izvirzita virkne prasibu, kas atspogulo elektroda
funkcijas un ir ats$kirigas no membranai izvirzitam prasibam, tas ir, elektronu
vadamibas, katalizatora ipasibam (elektrods var bat platina vai cita katalizatora
neséjs). Butiska prasiba elektrodam ir labs kontakts ar membranu, kas nodrosina
protonu parnesi no elektroda uz membranu.

Si darba inovacija — izveidot elektrodu uz tadas bazes polimeéra, kas
lidziga membranai. Sagaidams, ka veidosies labaks kontakts starp elektrodu
un membranu to struktaras lidzibas dél, turklat butu iespéjams elektrodu-
membranu sistému izveidot bez saspie$anas karstaja presé jau membranas
izlieSanas procesa.

Balstoties uz darba veiktajiem membranu pétijjumu rezultatiem, ka protonus
vados$o materialu membranai izmantoju SPEEK poliméru. Elektrods tika veidots,
izmantojot poliméru polianilinu, kuram piemit elektronu vadamiba un ari
pozitiva ietekme uz katalizatoru. Darba tika izmantotas 3 atskirigas metodes, lai
izveidotu originalus elektrodu-membranas sistémas paraugus, kuros elektrodiem
vajadzétu bt gan ar protonu, gan elektronu vadosiem poliméru materialiem.

4.2.1. SPEEK un polianilina polimerizacija in situ

Lai iegttu protonus un elektronus vadosu poliméru materialu, viena no
iespéjam ir anilina hidrohlorida piejauk$ana SPEEK poliméram Skiduma,
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elektroda izgatavo$ana un polimerizacija in situ, ka rezultata veidotos polianilins
vado$aja forma. Metodes prieksrociba ir potenciali vienmériga polianilina
sadali$anas tilpuma, jo $kiduma tilpuma ieejo$as poliméru struktiras vienibas
ir mazaka izmeéra molekulas. Par trikumu $ai metodei jauzskata iespéja, ka
mazu molekulu vienmérigas samaisiSanas rezultata polimerizacijas procesa
neizveidosies garas molekulu kédes, un lidz ar to elektronu vadamiba bis
atseviskos apgabalos nevis vienmeérigi pa visu poliméra tilpumu.

Ieprieks sagatavotu SPEEK poliméru un anilina hidrohloridu iz§kidina DMF
$kidinataja, un iegtto Skidumu izlej uz stikla plaknes, zZavéjot 60 °C temperatara
3 diennaktis. Gatavu paraugu ievieto destiléta ideni uz 24 stundam, lai pilnigi
atbrivotu no skidinataja, péc tam izzavé. Lai iegtu polianilinu vados$a forma,
iegito elektroda membranu iemérc destiléta Gdeni ledus vanna un lénam
pievieno oksidétaja skidumu; iztur 24 stundas un péc tam skalo ar destiléto
tdeni un zavé. Par veiksmigu polimerizaciju ar polianilinu vadosa forma liecina
iegiitas membranas krasas izmaina.

Tika sintezéti paraugi ar 15 w% un 20 w% anilina hidrohlorida. Udens
absorbcija iegiitajiem membranu paraugiem noteikta istabas temperatiira un
60 °C. Polianilina pievieno$ana samazina tdens absorbcijas spé&ju 2.5 reizes.
Ja izejas poliméra SPEEK membranai istabas temperatira ir mazaka adens
absorbcija neka 60 °C, tad péc polianilina pievieno$anas temperatiiras ietekmes
vairs nav (4.15. attéls), ko var skaidrot ar mijiedarbibu starp polimériem SPEEK
un polianilinu.
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4.15. attéls. Udens absorbcija SPEEK bez un ar polianilinu istabas temperatiira (RT)
un 60 °C temperatiira.

Nosakot vadamibu, tika novérota liela vaditspéjas samazinasanas sin-
tezétajiem kompozitu poliméru paraugiem. Zemo temperatiru rajona (istabas
temperat@ira) paraugiem ar anilinu/polianilinu nebija iespéjams ar pieejamam
metodém registrét vadamibu vispar (parak liela pretestiba). Augstakas
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temperatiiras virs 70 °C paraugam ar 20 w% anilina hidrohlorida piejaukumu
vadamiba bija zem 3 mS/cm, sasniedzot 2.5 mS/cm pie 120 °C. Savukart, 15 w%
anilina hidrohlorida piejaukums kompozita elektroda uzradija labus rezultatus
virs 100 °C (4.16. attéls). Zema vaditspéja ir saistita ar SPEEK un PANI
mijiedarbibu, kas ietekmé tidens absorbciju un protonu parnesei pieejamo SO,H
grupu skaitu.
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4.16. attéls. Vadamibas meérijumu rezultati (péc in situ polimerizacijas): SPEEK
poliméra membranai; SPEEK: anilina hidrohlorids = 85:15 (ANI15) un
80:20 w% (ANI20).

Impedances spektra izejas SPEEK poliméra membranai novéro 2 procesus:
ladinneséju parnesi protonu parlek$anas mehanisma un parnesi ar masas
parvieto$anos (diftizija). Lidzigs rezultats iegats SPEEK poliméra ar anilina
hidrohloridu/polianilinu membranai (4.17. attéls). Temperattras vajo ietekmi
uz vadamibu SPEEK poliméram ar anilina hidrohloridu/polianilinu var skaidrot
ar to, ka polianilina slapekla grupas bloké dalu SPEEK poliméra sulfongrupu
un sintezétaja materiala vairs nevar absorbéties pietieko$s daudzums tadens, lai
nodrosinatu papildus absorbciju augstakas temperatiiras un protonu parnese
parsvara notiek tikai pa slani pie membranas poru kanalu virsmas
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4.17. attéls. Augsa — Nikvista likne tiram SPEEK poliméram (kreisaja stiiri ir ta pati
likne simetriskas koordinatés) un kompozitpoliméram SPEEK + 15 w%

anilina hidrohlorids (apaksa).

o 100

No iegltajiem rezultatiem redzams, ka ir iespéjams ieght kompozitu
poliméru paraugu ar polianilinu elektronus vado$a forma, bet polimeéru
mijiedarbibas dé] samazinas tdens absorbcija un protonu vadamiba.

4.2.2. SPEEK un polianilins bez oksidétaja

Otra metode, kas lietota elektroda materiala sintézei, izmantoja gatavu
polianilinu nevado$a forma kompozita membranas veido$anai, pienemot,
ka SPEEK sulfongrupas kalpos par oksidétaju un ar to pietiks, lai nodrosinat
polianilinam elektronus vado$o formu. Sis metodes galvena prieksrociba bitu
ta, ka nav nepiecie$ams ievadit sistéma treo vielu (oksidétaju). Bet sulfongrupas
izmantosana oksidétaja vieta pazemina SO,H grupu skaitu, kas tiek izmantota
protonu vadamibas mehanisma, tadéjadi samazinasies protonu vadamiba. Tomér
iegito paraugu krasa jau liecinaja, ka polianilins kompozitpoliméra atrodas
elektronus nevadosa forma un ir nepiecieSama papildus oksidétaja iedarbiba, lai
paraugs klatu elektronus vadoss. Eksperimenti paradija, ka oksidétaja iedarbiba
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péc membranas izveido$anas sekmé parauga vadamibas pieaugumu neliela
daudzuma, bet tomér nepietiekama jo:
» Paraugs paliek elektronus nevadoss, par ko liecina parauga krasa;
» Paraugs ir ar zemu protonu vadamibu, kas ir vairakas reizes zemaka
neka atbilstosajam protonu vado$ajam poliméram.

4.2.3. SPEEK un polianilins ar oksidétaju

Tres$as metodes sakuma polianilins no nevados$as formas tiek parveidots
vadosa ar oksidétaju, un tikai péc tam savienots ar SPEEK poliméru, lai
izveidotu kompozitpolimeéra elektroda materialu. Tada veida batu samazinata
mijiedarbiba starp polianilina slapekla atomiem un sulfongrupu, kas lautu
izvairities no butiskas idens absorbcijas spéjas samazinasanas, un palielinatos
varbutiba izveidot protonus un elektronus vado$u materialu.

Pirmaja elektroda sintézes posma tiek sagatavoti atseviski $kidumi ar
SPEEK poliméru un PANI poliméru kopa ar oksidétaju. Tadéjadi jau ieprieks
nosakams, vai oksidétajs ir iedarbojies uz PANI poliméru, pie tam izvairoties no
mijiedarbibas ar otra poliméra sulfongrupam. Otraja posma atseviskie poliméru
$kidumi tiek salieti kopa un samaisiti ar magnétisko maisitaju viendabiga
$kiduma. Péc tam notiek elektroda materiala izlieSana uz stikla plaksnes, kas
tiek turéta 60 °C temperatira, laujot tai zat 3 diennaktis; tad skalota un Zavéta.
Tikai izveidoti paraugi SPEEK:PANI=100:0; 90:10; 80:20; 0:100 w%. SPEEK
un PANI elektrodu paraugiem sintézes procesa iegiita zala krasa, kas liecina
par poliméra PANI vado$o formu. Paraugi ar lielako (20 w%) PANI poliméra
piedevu galvenokart iznaca neviendabigi, arl skidumu apstrade ultraskanas
vanna neuzlaboja iegiito elektrodu poliméra kvalitati.

Sintezétajiem elektrodu paraugiem tika noteikta idens absorbcija pie istabas
un 60°C temperatiiram péc jau aprakstitas metodes (4.18. attéls).
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4.18. attéls. Udens absorbcijas mérijumu rezultati paraugiem ar poliméru saturu
SPEEK:PANI=100:0; 0:100; 90:10; 80:20 pie istabas temperataras (RT) un
60 °C.
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Sintezéto SPEEK paraugu ar 10 w% PANI piejaukumu raksturo vidéja adens
absorbcijas spéja un pamanams pieaugums augstaka temperatira. Savukart,
paraugu SPEEK ar 20 w% PANI piejaukumu raksturo izteikti liela Gdens
absorbcijas spéja, kas var butiski ietekmeét tada elektroda mehanisko stabilitati
DS sistéma. Tadé] talakiem pétijumiem vadamibas mérijumos tika izvéléts
elektroda paraugs, kas satur 10 w% PANI piejaukumu.

Elektroda paraugam ar 10 w% PANI piejaukumu vadamiba ir aptuveni
4 reizes zemaka, salidzinot ar paraugu no tira SPEEK (4.19. attéls.). Sajos
paraugos polianilina saites ar SPEEK poliméra sulfongrupam ir vajakas neka
kompozita, ko veidoja SPEEK un anilina hidrohlorids, jo Soreiz polianilins
vispirms tiek savienots ar oksidétaju un SPEEK sulfongrupas var absorbét vairak
tdens.
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4.19. attéls. Vadamibas mérijumu rezultati paraugiem SPEEK:PANI=100:0; 90:10.

Impedances liknés iegatajam elektroda paraugam pamanamas atskiribas
atkariba no temperatiras. Augstakas temperatiras likné novérojami 2 procesi,
vienu no kuriem apraksta stipri deforméts pusaplis (augstako frekvencu rajons
Nikviista grafika pa kreisi), bet otrs (pie zemakam frekvencém) saistams ar
difaziju un sistémas ipatnibam (4.20. attéls, augs$a). Zemakas temperatiiras
impedances liknei var izdalit 3 procesus: difuzijas tipa parnesi pie zemam
frekvencém, procesu, ko apraksta deforméts pusaplis pie vidéjam frekvencém, un
procesu, ko apraksta taisne pie augstam frekvencém. Tresais process, iespéjams,
atbilst elektronu parnesei (4.20. attéls, apaksa), jo:

»  Process notiek pie augstam frekvencém, kas ir tipiski elektroniem;

» Process ir izteikts zemakas temperataras, kad protonu parvieto$anas ir

apgrutinata.
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4.20. attéls. Nikvista liknes sintezéto elektrodu paraugiem pie 100°C (augsa) un 70°C

(apaksa).

Aktivacijas energija izejas poliméra SPEEK membranai ir aptuveni 6.7 kJ/
mol, bet elektroda paraugam ar polianilinu - 4,1 kJ/mol. Ja apskata tikai zemako
temperatiiru intervalu SPEEK poliméram, tad aktivacijas energija Sai posma ir
lielaka — 17.6 kJ/mol. Ari kompozita membranas paraugam SPEEK ar 10 w%
polianilina vadamibas temperatiiras atkaribas likné Aréniusa koordinatés var
izdalit vairakus posmus. Pie zemakam temperatiram 3 mérijjumu punkti labi
ieklaujas linearas aproksimacijas tuvinajuma ar atbilstosu aktivacijas energiju
23.2 kJ/mol, bet paréjie punkti atbilst parneses procesam ar aktivacijas energiju

11.4 kJ/mol (4.21.attéls).
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4.21. attéls. Vadamibas atkariba no temperatiiras Aréniusa koordinatés izejas SPEEK
poliméram (pa kreisi) un sintezétam elektrodu paraugam SPEEK + 10 w%
polianilina (pa kreisi un atseviska grafika pa labi).



43

Savienojot kompozita membrana polimérus SPEEK un PANI, ir jarékinas,
ka starp dazado poliméru grupam iespéjama mijiedarbiba, ka rezultata var
samazinaties SPEEK sulfongrupu skaits un poru kanalu izméri. Izmantojot
oksidétaju, var uzlabot situaciju: kompozita paraugam bez oksidétaja vadamibas
procesu apraksta aktivacijas energija 77 kJ/mol, bet paraugam ar oksidétaju —
tikai 11 kJ/mol.

4.2.4. Secinajumi

Sintezéto kompozita poliméra elektrodu paraugu pétijumi rada, ka:
» SPEEK polimérs ar anilina hidrohloridu:

v

v

v

Polimerizacijas reakcijas rezultaita PANI polimérs ir elektronus
vadosa forma, par ko liecina paraugu krasa;

Batiski samazinas idens absorbcija kompozitpoliméra, un ta ir vaji
atkariga no temperatiras;

Buatiski samazinas kompozitpoliméra membranas vadamiba, tikai
temperatiiras virs 100 °C paraugiem ar 15 w% anilina hidrohloridu
ir novérojams vadamibas pieaugums;

Impedances spektra nav novérojama divu dazadu ladinneséju
klatesamiba, kas atbilst vai loti zemai elektronu vadamibai, vai
meériekartas nepietiekamam frekvences intervalam.

» SPEEKpolimérs ar PANT poliméru:

v

v

v

v
v

SPEEK ar sulfoné$anas pakapi 56% nespéj parvérst 5 w% PANI
piejaukumu elektronus vado$a forma, par ko liecina paraugu
krasa;

Oksidétaja (skabes) mijiedarbiba ar sintezéto kompozitpoliméru
nesekmé PANI poliméra parie$anu vadosa forma;

Samazinas udens absorbcijas spéja sintezétajam kompozitpoli-
méram;

Butiski samazinas vadamiba sintezétajam kompozitpoliméram;
Raksturiga liela aktivacijas energija vadamiba.

» SPEEK polimérs ar PANI poliméru, kur$ oksidéts:

v
v

v

Oksidétajs parvérs PANI vado$a forma;

Paraugs ar 10 w% PANI piejaukumu veido viendabigas
membranas;

Paraugam ar 10 w% PANI piejaukumu nedaudz palielinas tdens
absorbcijas spéja;

Paraugam ar 10 w% PANI pazeminas vadamiba, bet ta ir lielaka
neka visiem ieprieks apskatitiem paraugiem, kuri satur polianilinu;
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v Paraugam ar 10 w% PANI piejaukumu impedances spektra ir
novérota vairaku ladina parneses procesu klatbatne, no kuriem
viens var atbilst elektronu vadamibai;

v Paraugam ar 10 w% PANI piejaukumu un ar 20 w% anilina
hidrohlorida piejaukumu ir lidzigas vadamibas aktivacijas energijas.
Tas liecina par to, ka zemaka vaditspéja anilina hidrohlorida
gadijuma ir saistita ar nepietiekamu protonus vado$o kanalu skaitu,
lai nodrosinatu ladinneséju parnesi.

No iegitajiem rezultatiem ir secinats: lai saglabatu kompozitpoliméra
elektrodam protonu vadamibu, ir nepiecieSams izmantot oksidétaju, kas
protonétu PANI poliméru, lai kompozitmembranai batu pietiekami liela gan
elektriska, gan protonu vadamiba.
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5. Aizstavamas tezes

¢ Degvielas $tinas membranas—elektrodu sistémas optimizé$anai izstradats
elektronus un protonus vado$s kompozitu poliméru elektrodu materials no
modificéta sulfonéta poli(éter-éter-ketona) un polianilina polimériem:

»  Sintezéti un izpétiti protonus vadosie poliméri un to kompoziti (SPEKK,
SPEKK/PVDF un SPEEK ar protonu vaditspéju attiecigi 17 mS/cm, 16
mS/cm un 24 mS/cm, ka ari SPEKK/PVDEF/PBI). Vadoties no iegiitajiem
mérijumu rezultatiem, izvéléts labakais materials, kas tika izmantots
elektrodu materiala sintézei ka protonus vado$a komponente.

» Izstradata originala metode elektronus un protonus vadosa poliméru
elektrodu materiala sintézei no modificéta sulfonéta poli(éter-éter-
ketona) un polianilina polimeériem.

» Elektrokimiskas impedances eksperimenti un vizualie novérojumi
(krasa) pierada protonu un elektronu parneses mehanismu klatbatni
iegiitajam poliméra elektroda materialam.
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