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PATEICIBA

Promocijas darbs ir komandas darbs, kura izstradi nevaru iedomaties bez kolégu lidzdalibas
un gimenes atbalsta. Lielu pateicibu gribu izteikt promocijas darba vaditajam Marim Knitem
par to, ka deva iesp€ju jau no bakalaura studiju pirma kursa aktivi darboties zinatn€ un
meérktiecigi virzija uz studijam doktorantiira. Paldies par iesp&ju prezentet savu darbu dazadas
starptautiskas konferencés Francija, Spanija, Igaunija u.c. Paldies par neatlaidigu motivacijas
sniegSanu un “latinas” celSanu arvien augstak, ka ar1 paldies par palidzibu ieglito rezultatu
analiz€ un rezultatu skaidroSana.

Izsaku pateicibu promocijas darba konsultantei un mana bakalaura un magistra darba
lidzvaditajai Gitai Sakalei, kas jau no pa$a sakuma iedrosinaja darboties zinatng un palidzgja ar
padomiem un pamacibam, dalijas sava pieredz€ un zinasanas un iemacija man nebaidities no
izaicinajumiem, tai skaita lodeésanu.

Liels paldies promocijas darba konsultantei Veltai Tupureinei par vieda padoma un
pamatotas kritikas sniegSanu. Paldies par promocijas darba riipigu redigéSanu un pasaizliedzigu
daliSanos savas plasajas zinaSanas un padomos.

Paldies Tehniskas fizikas instittta kolegiem (Valdim Teterim, Janim Barloti, Vijai Briltei,
Kasparam Ozolam, Raimondam Orlovam, Artim Linartam, Artiirs Vrublevskim, Astridai
Bérzinai, Linardam LapcCinskim, Igoram Klemenokam), kuri palidz&ja ar eksperimentu
veikSanu, planosanu un iegito rezultatu skaidroSanu. Veica redig€jumus publikacijam un
izteica veseligu kritiku darba izstrades gaita.

Paldies Astridai Beérzinai par AFM att€lu uznemSanu un elektrovadoSo kanalu izkliedes
noteikSanu.

Vélos izteikt arT pateicibu Janai Vecstaudzai no Visparigas kimijas tehnologijas institiita
par SEM att€lu ieguvi un Valsts tiesu ekspertizu biroja darbiniecei Irénei Vlasenko par gazu
hromatografijas veikSanu degvielu paraugiem un rezultatu analizi.

Visbeidzot liels paldies manai gimenei un Kasparam Reks$nam atbalstu un ticibu maniem
sp€kiem visa promocijas darba tapSanas laika.



ANOTACIJA

Promocijas darba apliikoti tris dazadu sastavu kompozitmateriali, kuriem noteikti
perkolacijas kritiskie parametri, gaistoSo organisko savienojumu (GOS) sensorefekts un ta
ietekméjosie faktori. Visu tris sastavu izgatavosana etiléna-vinilacetata kopolimér ir izmantots
ka matricas materials. Pirma sastava izgatavoSana izmantotas oglekla kvépu nanodalinas, bet
otra sastava — 1sas daudzsieninu oglekla nanocaurulites. Tre$a sastava izgatavoSana tika
izmantotas abas iepriekSminétas nanopildvielas. No visiem tris izgatavotajiem sastaviem
talakai izpétei izvelets jutigakais sastavs. Tapat ir detektets un izpétits dazadu degvielu veidu
sensorefekts un izanalizéts degvielu sastavs. Izpétits vai pievienojot papildus toluolu un
benzolu ir iesp&jams palielinat kompozita sensorefektu. Ka art novertéta kompozita maisijuma
uzklaSanas metodes ietekme uz GOS tvaiku sensorefektu. Tai skaita ir izveidoti paraugi, kur
novérojama elektrovadamibas anizotropija.

Literattras apskata ir aprakstiti GOS un to bistamiba, ka ir iesp&jams detektet GOS un kadas
priekSrocibas $aja joma ir poliméru kompozitiem. Tapat ir izklastits poliméra kompozita
kimiska sensorefekta teorétiskais apraksts. Ka art apskatitas komerciali pieejamas ierices GOS
un degvielas tvaiku detektéSanai. Promocijas darbs uzrakstits latvieSu valoda, ta apjoms ir 100
lIpp. Darbs satur 65 attelus, 8 tabulas, 151 literatiiras avotus un 3 pielikumus.



ANNOTATION

Three different compositions of polymer composite materials have determined percolation
critical parameters and volatile organic compound (VOC) sensing abilities and it affecting
factors are investigated in doctoral thesis. In all composite compositions ethylene vinyl acetate
copolymer is used as matrix material. In first composition carbon black nanoparticles are used,
but in second — short multiwalled carbon nanotubes. In third composition both previously
mentioned nanoparticels were used. From all three elaborated compositions for further
investigation was applied composite with highest sensing abilities. Also, there is investigated
various fuel vapour sensing effect and fuel contents analysed in order to explain sensing effect.
Researched if adding extra toluene and benzene influence sensing abilities.

In literature review is investigated VOC and its dangerousness, how it is possible to detect
VOC and what privileges polymer composites have. Likewise, it is reviewed about polymer
composite sensing effect theoretical aspects and reviewed commercially available VOC and
fuel vapour detectors. Doctoral thesis is written in Latvian language it contains 100 pages, 65
figures, 8 tables, 151 references and 3 annexes.
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SAISINAJUMI UN APZIMEJUMI

GOS - gaistosie organiskie savienojumi

P-NOK - polimé&ra-nanostrukturéta oglekla kompozits

PCA - principialas komonentes analize

WHO - pasaules veselibas organizacija (no anglu valodas World Health Organization)
PEL - maksimala pielaujama robezkoncentracija

FET — lauktranzistors

MEMS - mikroelektromehaniskas sisteémas

MOS — metalu oksidu pusvaditaji

PID — fotojonizacijas detektori

NDIR — neizkliedéti infrasarkanie sensori (no anglu valodas nondispersive infrared sensors)
EC — elektrokimiskie sensori

PELLISTOR - termiskie sensori

PEO - polietiléna oksids

EVA - etiléna-vinilacetata kopolimérs

PKL — polikaprolaktams

EC — etilceluloze

PV Ac — polivinilacetats

PVP — polivinilpirolidons

VA — vinilacetats

SEM - skengjosais elektronu mikroskops

CNT - oglekla nanocaurulites (no anglu valodas carbon nanotubes)

SWCNT - viensieninu oglekla nanocaurulites

MWCNT — daudzsieninu oglekla nanocaurulites

CB — oglekla kvépi (no anglu val. carbon black)

PEDOT/PSS - divu jonoméru: poli(3,4-etiléndioksitioféna) un polistirolsulfonata maisijums
TMA — trimetilamins

KPKS — kvantu pretestibas kimiskais sensors

ASV — Amerikas savienotas valstis

POS — pétnieciskais oktanskaitlis

MOS - motora oktanskaitls

LEL - apaksgjais uzliesmosanas punkts

BTEX — benzols, toluols, etilbenzols un ksilols (no anglu valodas benzene, toluene,
ethylbenzene and xylene)



IEVADS

Viens no aktualakajiem zinatnes virzieniem ir materialu un metozu izstrade gaistoSo
organisko savienojumu (GOS) noteikSanai [1]-[5]. Tie ir sastopami gan ikdienas tiriSanas
lidzeklos, gan partikas razoSana, degvielas un citos raZzoSanas un parstrades procesos, tapéc
cilvékiem ir viegli noklut So vielu ietekme, tadgjadi paklaujot savu veselibu un pat dzivibu
nopietniem draudiem. Lai noverstu $ada veida GOS un to tvaiku noplidi, veic gaisa paraugu
analizes, izmantojot analitiskas metodes, pieméram, gazu hromatografiju, kas ir laikietilpiga,
un tai nepiecieSams apmacits personals analizu veikSanai. Sensoru un iekartu, kas spétu detektét
GOS un to tvaikus jebkura vieta atri un precizi, praktiski nav. Precizakas ir jau iepriek§ minétas
statiskas iekartas, kur Skidruma vai gazes paraugs janogada lidz iekartai, bet parné€sajamas
(mobilas) ierices parasti nav tik precizas un biezi vien ir sp&jigas noteikt vielas koncentraciju
gaisa, ja petama viela tiek manuali ievadita.

Perspektivi materiali $adiem sensoriem ir poliméru kompoziti, kas veidoti no poliméra
matricas un nanoizmeéra pildvielas. Sada veida materiali darbojas istabas temperatiira, salidzinot
ar metalu oksidu sensoriem, kuriem ir nepiecieSamas paaugstinatas temperatiiras. Ar polimeru
kompozitiem ir iesp&ams ar1 sasniegt plasu jutibas diapozonu, izv€loties atbilstoSu poliméra
matricu. Ir loti svarigi panakt dazadu GOS tvaiku selektivitati un salidzinosi atru veidu ka So
selektivitati novertet.

Sis promocijas darbs velfits poliméra-nanostrukturéta oglekla kompozita (P-NOK) izstradei
GOS un degvielas tvaiku detektéSanai. Ir noverteta dazada kompozitu pagatavoSanas metodikas
ietekme uz kompozitu GOS tvaiku sensorefektu, ka arT noverteta temperatiiras ietekme un
izzveteta izveidota kompozita GOS tvaiku selektivitate.

Darba merkis

Izstradat P-NOK GOS un degvielas tvaiku detektSanai, novertgjot gan pildvielas, gan
kompozita pagatavoSanas ietekmi uz GOS tvaiku sensorefektu, gan art parbaudit temperattiras
ietekmi uz GOS tvaiku sensorefektu.

Darba uzdevumi

1. Izstradat P-NOK;

2. Noteikt elektrovadosas pildvielas ietekmi uz GOS tvaiku sensorefektu (tai skaita art hibrido
kompozitu izstrade);

3. Novertet kompozita kartinas uzklaSanas metodes ietekmi uz GOS tvaiku sensorefektu;
Noveértét rotacijas atruma (ja paraugu izgatavoSanai izmanto uzklasanu rotgjot) ietekmi uz
GOS tvaiku sensorefektu;

5. Noteikt substrata izvéles ietekmi uz GOS tvaiku sensorefektu;

6. Noverteét nanodalinu orientacijas pakapi (anizotropiju), izmantojot mainspriegumu un
lidzspriegumu, ka ar1 noteikt orientacijas ietekmi uz GOS tvaiku sensorefektu;

7. Noteikt temperatiras ietekmi uz GOS tvaiku sensorefektu;

8. P-NOK degvielas tvaiku sensorefekta parbaude un rezultatu analize;

9. Principalas komonentes analizes (PCA) pielietoSana, lai noskaidrotu GOS tvaiku
selektivitati.



Darba zinatniskas novitates
o Izmantojot PCA pieradits, ka P-NOK spgj izskirt dazadu GOS tvaikus neatkarigi no to
koncentracijas.
o P-NOK uzrada sensorefekta izmainas, mainoties dizeldegvielas pamata sastavam, kas lauj
detektet atSkirigus sensorefektus dizeldegvielas ar atSkirigu kimisko sastavu.
Darba praktiska nozime
Izstradati jauni, razo$ana un tautsaimnieciba izmantojami, polimera-nanostrukturéta
oglekla kompoziti, kas uzrada augstu GOS tvaiku sensorefektu un ir selektivi. Tapat izstradatais
kompozits ir izmantojams talakai ta izmantoSanas iesp&ju izpétei degvielas tvaiku kvalitates
kontrole.



1. LITERATURAS APSKATS

1.1.1. GaistoSo organisko savienojumu tvaiki un to bistamiba

Pec Latvijas centralas statistikas parvaldes datiem [6] GOS ir organiski kimiskie
savienojumi, kuriem normalos apstaklos ir pietickami augsts tvaika spiediens, lai tie spetu
iztvaikot un iepliist atmosfera. Toties Ministru kabineta noteikumos Nr.186 “Kartiba, kada
ierobezojama gaistoSo organisko savienojumu emisija no iekartam, kuras izmanto organiskos
Skidinatajus” sniedz Vel detaliz€taku termina skaidrojumu, proti, GOS ir organiskie
savienojumi, kuriem 293,15 K temperatiira tvaika spiediens ir 0,01 kPa vai lielaks vai ar1 Sada
gaistamiba ir konkrétos izmantoSanas apstaklos [7].

GOS 1ir liela gazveida piesarnotaju dala, kas biezi sastopama ripnicu rajonos dazadu
izplides gazu, degvielas iztvaikoSanas un organisko Skidinataju lietoSanas rezultata [8]-[12].
GOS var izraisit arT nopietnas veselibas problémas, jo daudzi organiskie Skidinataji ir toksiski,
kancerogé€ni vai ar1 tiem piemit neirotoksiskas 1pasibas [13]-[15].

GOS ietver vairak ka 500 dazadu organisku savienojumu ar dazadu ietekmi uz vidi un
cilvéka veselibu. Uzskata, ka daudzi no Siem savienojumiem izraisa tadus simptomus, ka
alergijas, galvas sapes, koncentré$anas sp&ju samazinajums un deguna glotadas, mutes un acu
sausums un kairinajums. Pasaules veselibas organizacija (World Health Organization; WHO)
atzina GOS par vissvarigakajiem iekStelpu gaisa piesarnotajiem. Par nekaitigu gaisu tiek
defindts tads, kur GOS koncentracija gaisa ir zemaka par 100 ug/m?® [16]-[18]. Katram GOS
tiek noteiktas maksimalas pielaujamas robezkoncentracijas (PEL), kas daZados literatiiras
avotos var atSkirties.

Viens no popularakajiem GOS ir benzols, kas ir viegli uzliesmojoss gan $kidra, gan tvaiku
faze, tas kairina adu, izraisa nopietnu acu kairinajumu, var izraisit genétiskus bojajumus, var
1zraisit vezi, izraisa organu bojajumus ilgstoSas vai atkartotas iedarbibas rezultata, ka ari var
izraisit navi, ja norij vai noklist elpcelos [19]. Kaitigas var biit arT vielas ar kuram saskaramies
ikdiena, piem&ram, acetons, kas bieZi atrodams nagu lakas nonémejos un dazados skidinatajos.
Acetons ir viegli uzliesmojoSs gan Skidra, gan gazveida faze, tapat tas izraisa nopietnu acu
kairinajumu, wa var izraisit miegainibu vai reibonus [20]. Tomér PEL atSkiribas ir diezgan
krasas, proti, benzolam tas ir tikai 1 ppm ilgstosa iedarbiba un 5 ppm 1islaiciga iedarbiba, bet
acetonam PEL ir 1000 ppm ilgstosa iedarbiba. Tatad, atkariba no konkrétas vielas un tas
koncentracijas (ppm), atSkiras GOS ietekme un intensitate uz cilvéka organismu.

Sajaucoties vairaku GOS tvaikiem, var izveidoties bistams vielu tvaiku “kokteilis”, kas var
radit nopietnus draudus cilvéka veselibai vai pat dzivibai. Spilgts piemérs §adam “kokteilim” ir
degvielas, kuru sastava ir plass vielu spektrs ar dazadu ietekmi uz cilvéka veselibu un apkartéjo
vidi. Pieméram, dizeldegviela ir uzliesmojosa gan skidra, gan gazveida fazg, ta var izraisit navi,
janorij vai ieklust elpcelos. Tapat dizeldegviela kairina adu, ir kaitiga ieelpojot, un ir aizdomas,
ka ilgstosas vai atkartotas iedarbibas rezultata var izraisit v€zi vai organu bojajumus.
Dizeldegviela ir toksiska tidens organismiem ar ilglaicigam sekam [21]. Toties benzins ar
oktanskaitli 98 var izraisit miegainibu vai reibonus, var izraisit genétiskus bojajumus, vézi, ka
ar1 ir aizdomas, ka var kaitét auglibai vai nedzimuSajam be&rnam. Tapat ka dizeldegviela benzins
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ir uzliesmojoSs gan 8kidra, gan gazveida faze, tas var izraisit navi, ja norij vai ieklust elpcelos,
tas kairina adu un ir toksisks fidens organismiem ar ilglaicigam sekam [22].

1.1.2. Gaisa kvalitate un tas kontrole

Gaisa kvalitati Latvija raksturo ar dazu nepiecieSamako vielu detekt€Sanu ka, pieméram,
séra dioksids, slapekla dioksids, ozons, oglekla dioksids, cietas dalinas un dazi svarigakie GOS.
Gaisa eso$os piesarnojumus var iedalit vairakas grupas [23] (skatit 8.1. pielikumu). Sis vielas
paaugstinatas koncentracijas ietekmé ka cilveku veselibu ta ari apkartgjo vidi. So vielu
detektéSana notiek ka valsts ta paSvaldibu limeni, Latvija ir vairakas $adas gaisa kvalitates
noveroSanas stacijas (redzamas 1.1. att€la). Gaisa kvalitates noverojumu tikla ir ieklautas 7
pils€tu noveérojumu stacijas un 2 lauku fona stacijas. Gaisa kvalitates merjjumus nodrosina
nepartrauktd automatisk@ reZima un ari manualaja rezima, kur talaku kimisko analizi veic
Latvijas vides, geologijas un meteorologijas centra Vides laboratorija [24]. Sadas novérojumu
stacijas detekt€jamas vielas var atSkirties, bet galvenokart tiek uzkrati dati par slapekla
dioksida, ozona un séra dioksida koncentraciju gaisa. Latvijas vides, geologijas un
meteorologijas centra ir piecejama gan operativa gaisa kvalitates informacija, gan manuali
apstradata informacija par vielu piesarnojumu gaisa [24].

dvalga Meso,
Pechi
Valmiera
4] o
Veq@nis Smi!}ene Al%ne
Césis
Talsi )
o
S\gg!da .. Gultgene Ba_j\'i
Kuldiga Tukums Jirmal P% .s
g yms Jirmala Latvija z
Salaspilse .Ogre 3
s R Madona
Saldus |
e . Jegava .
Li%ﬁja Jekaipils Ré.‘me
Bauska ‘
Staciju piederiba
@ Pasvaldibas
Palanga Plungé §iag|iai @ Valsts

o e g
N Radviliskis @ Valsts vesturiska (
Klaipéda |

0 a®* _a Zalasan~ ey

1.1. att. Noverojumu staciju tikls Latvijas teritorija [24].

Manuali Raipa bulvara noverojumu stacija veic mérfjumus par toluolu un p-ksilolu, Sie
merfjumi, tapat ka 8.1. pielikuma minétie, ir lejupieladéjami Latvijas vides, geologijas un
meteorologijas centra majas lapa [24]. 1.2. att€la ir iesp&jams redz&t manuali savaktos un
apstradatos datus par toluola un p-ksilola koncentracijam gaisa gaisa kvalitates novérojumu
stacija Raina bulvari no 2016. gada septembra lidz 2017. gada janvarim.
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1.2. att. Gaisa kvalitates dati par a) toluolu un b) p-ksilolu gaisa kvalitates novérojumu stacija
Raina bulvari no 2016. gada septembra lidz 2017. gada janvarim. Dati grafiku izveidei nemti
no [24].
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Dati apstradei nemti no [24], kur publiski pieejama informacija par gaisa kvalitates meérjjumiem
Latvijas noveérojumu stacijas. Abos grafikos redzams, ka toluola koncentracija neparsniedz
80pug/m?® (0.021 ppm), kas ir krietni zem PEL noteikta Iimena 200 ppm [25], un p-ksilols
neparsniedz 12pug/m? (0.0027 ppm), kas ari ir krietni zem noteikta PEL Itmena (100 ppm) [26].
Tatad Raina bulvara gaisa kvalitates novérojumu stacija attiecigaja laika posma toluola un p-
ksilola koncentracija gaisa nav parsniegusi PEL normu, ka ari péc Pasaules veselibas
organizacijas sniegtajiem datiem attiecigaja laika posma koncentracija ir bijusi zem 100 pg/m?
tatad gaiss ir uzskatams par nekaitigu. Informaciju par citu piesarnojumu koncentracijam Riga
skatit 1. pielikuma.

1.1.3. GaistoSo organisko savienojumu tvaiku sensori
P&c definicijas GOS tvaiku sensors ir ierice, kas apkartejas vides kimiska sastava informaciju
parvers analitiski izmantojama signala [27]. Atkariba no literatiiras Sos sensorus un sensoru
materialus var iedalit pec dazadiem parametriem. Saja darba GOS sensorus un sensormaterialus
iedalisim komerciali pieejamajos un literatiira atrodamos (eksperimentalajos materialos),
sekojoSo iedalijumu var apskatit 1.3. attela.

Komerciali pieejamie

* Elektrokimiskie

* Metalu oksidu pusvaditaji
* Fotojonizacijas

* Termiskie

» Neizkliedétas infrasarkanas
gaismas

GOS senssori un

sensormateriali

Literattira atrodamie

* Vadosi poliméri

* Polim&ru kompoziti

* Virsmas akustikso vilnu
» Hibridas nanostruktiiras
» Kvarca mikrobalansa

* Optiskie

 FET

* MEMS

1.3. att. GOS sensori un sensormateriali, kur FET ir lauktranzistors' un MEMS ir

mikroelektromehaniskas sistemas.

Pie komerciali pieejamajiem materialiem pieder elektrokimiskie, fotojonizacijas, termiskie,
metalu oksidu pusvaditaju un neizklied€tas infrasarkanas gaismas sensori. Katrai no So sensoru

! Lauktranzistors ir pusvaditaju ierices - tranzistora veids, kura izejas elektriska strava tiek vadita ar elektriska
lauka palidzibu, kuru rada ieejas signala spriegums.
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grupam ir savs darbibas diapazons (koncentraciju diapazons) [27]. So sensoru darbibas
diapazonu apkopojums redzams 1.4. attela, tapat Saja attéla noradits kadam noliikam iesp&jams
izmantot Sos sensorus (izplides gazu, iekStelpu vai arpus telpu gaisa detekteSanai. Japiemin, ka
izp€te Saja joma strauji attistas, un paredzams, ka So sensoru darbibas diapazons tikai
uzlabosies.

|
e EXHAUST GASES
“'lll{l'{!-il-“.-\f'[‘.
< ATMOSPFHERES >
= ATMOSPHERIC ATR
MOS
|
PID
[ ~pIRr
EC
PELLISTOR]
01ppb 10 ppb 1 ppm 100 ppm 1% 100%

1.4. att. Komerciali pieejamo sensoru darbibas koncentracijas, kur MOS — metalu oksidu
pusvaditaji; PID — fotojonizacijas detektori; NDIR — neizkliedéti infrasarkanie sensori
(nondispersive infrared sensors); EC — elektrokimiskie sensori; PELLISTOR — termiskie
sensori [27].

Elektrokimiskie sensori darbojas uz membranas pamata, kur p&tamas vielas tvaiku
molekulas difundé caur membranu elektrolitu Skiduma, kur péc tam ar elektrodu sist€mas
palidzibu informacija par petamas vielas tvaikiem tiek parversta elektriska signala [28], [29].

Metalu oksidu pusvaditaju sensoros petamas vielas tvaiku molekulas adsorbgjas uz metala
oksida virsmas (paaugstinata temperatiira), kur, notiekot hemosorbcijai?, mainas pretestiba.
Metalu oksida pusvaditaju sensora jutigums ir atkarigs no receptora slana un katalitiskajam
metala dalinam taja, ka ar1 receptora slana temperatiiras. Tipiska darbibas temperatiira $adiem
sensoriem ir 500 — 900 K, kas tiek sasniegta, izmantojot atseviskus elektriskos silditajus. Ar
sada veida sensormaterialiem ir iesp&ams detektet ogliidenrazus un to atvasinajumus,
alkoholus, esterus un aromatiskos savienojumus [30]-[33].

Vieni no popularakajiem GOS sensoriem ir fotojonizacijas detektori, kuru darbibas princips
attélots 1.5. attgla. Seit redzams, ka, gazei iepliistot sensora, tas molekulas tiek jonizétas ar UV
(ultravioletas) gaismas palidzibu, izveidojuSies joni tiek novirziti uz diviem polarizétiem
elektrodiem elektriskaja lauka, ko rada elektrometrs. Palielinoties iepliistosas gazes

2 Hemosorbcija - sorbcijas process, kurd adsorbenta un ta adsorbétas vielas dalinas veido kimisku
savienojumu.
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koncentracijai,, palielinas arT sprieguma vértiba, tadejadi iegistot elektrisku signalu. Sada tipa
sensoru biezi izmanto, lai noteiktu summaro GOS tvaiku koncentraciju [34]-[36].

ELECTRONMES ELECTROMETER

===

+

- +

Vi |

LAS = OSBRI | s

 —
INLET stk x LAMP

gy il

1.5. att. Fotojonizacijas sensora principiala shéma [27].

B

Literattra plasi pieejama informacija par sensoriem un sensormaterialiem izpétes stadijas,
kas paredzéti GOS detekt&Sanai gan ickstelpas, gan arpus telpam. Sie sensormeteriali ietver
kimiskos pretestibas sensorus, virsmas akustisko vilnu sensorus, optiskos sensorus, kvarca
mikrobalansa sensorus un hibridas nanostruktiras. Kimiskie pretestibas sensoru darbiba balstas
uz vadamibas izmainu dazadu gazu tvaikos, Sos sensorus var veidot gan no vadoSiem
polimériem, gan poliméra un elektrovadosu dalinu kompozita. Sadi sensormateriali bieZi vien
ir maza izm@ra, I&ti, darbojas istabas temperatiira, atkariba no materiala reagg uz dazadiem GOS
tvaikiem. Sadiem sensormaterialiem piemit arl zemi detektéSanas limiti, laba jutiba un atra
reagétsp&ja, tomer Siem sensormaterialiem nereti piemit ari tadi minusi, ka, piemeram, jutiba
uz temperatiiru un mitrumu, atri novecojas ka ari tiem ir sarezgits izgatavoSanas process [37]—
[43]. Lielu selektivitati un augstu jutibu ir iesp&jams sasniegt ar1 ar sensormeterialiem, kas
veidoti no dazadam nanostruktiram, tomer art Seit ir sarezgits izgatavoSanas process un slikta
atkartojamiba. Sensormaterialiem, kas veidoti no dazadam nanostruktiram piemit art dazads
darbibas mehanisms atkariba no izmantotajiem materialiem un sensora tipa [44]-[48]. Atru
reag€tsp&ju ir iesp&jms iegit, izmantojot optiskos sensormaterialus, kuru darbibas pamata ir
izmaina optiskajos parametros, un kvarca mikrobalansa sensormaterialus, kuru darbibas pamata
ir masas izmainas, bet abiem Siem sensormateialiem ir sarezgita elektronika un signalu
apstrades sist€éma [49]-[57].

Nepartraukti tiek mekléti jauni risinagjumu GOS sensoru joma, lai padaritu Sos
sensormaterialus un sensorus atbilstoSakus paterétaju vajadzibam. Ir svarigi pieminét, ka
parsvara sensoru iekartas (dévetas ar1 par elektroniskajiem deguniem) tiek apvienoti vairaki
sensormeteriali ar dazadiem darbibas principiem. Visbiezak tiek izmantoti pusvaditaju,
elektrokimiskie un fotojonizacijas sensori, kurus jau loti plasi pielieto riipnieciska piesarnojuma
detekt€Sanai, medicina, darba drosiba, ka art partikas un kimiskaja ripnieciba [58]-[60]. 1.1
tabula var redzet dazu komerciali pieejamo sensoru aprakstu (razotajs, sensora tips, jutibas
diapazons, precizitate, iz8kirtspéja un reakcijas laiks) [27]. Seit redzams, ka daudzi razotaji
nenorada precizitati un izSkirtsp&ju, kas liedz novert€t So sensormaterialu precizitati un
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mérfjumu kvalitati. Tapat sensoru reakcijas laikam ir plaSs diapazons no 3 Iidz pat 100
sekundém. Jutiba sasniedz pat ppb (no anglu val. — parts per billion) limeni, kas parsvara ir
sasniegts tieSi fotojonizacijas un metalu oksidu sensoriem.

Jaunas iesp€jas paver poliméra un nanopildvielu kompozitu izmantoSana GOS tvaiku
detektéSanai. Atkariba no izmantotd poliméra un nanopildvielas ir iesp&ams mainit
detekteSanas limitus un selektivitati. Nozimigas izmainas sensorefekta var ieviest kompozita
izgatavoSanas tehnika. Tapéc Saja darba uzmaniba tiks pievérsta poliméra un elektrovadosu
nanodalinu kompozitiem, kurus izmanto par GOS tvaiku sensoriem. Sie kompoziti paver plaas
iespgjas to izgatavosanas un izmantoto materialu dazadibas dél. Sie kompoziti darbojas istabas
temperatiira, tos ir iesp&jams iegiit dazadu izméru un formas, pieméram, planas kartinas un
drukaSana (ink jet printing).

1.1. tabula
Komerciali pieejamie GOS tvaiku sensori [27].
. Sensora | Jutibas diapazons, L o Reakcija
Razotajs ) Precizitate Iz8kirtspeja )
tips ppm s laiks, s
Aeroqual MOS* 0-500 <+£5 ppm + 10% I ppm 30
Aeroqual MOS 0-25 <#0,1 ppm + 10% 0,1 ppm 60
AppliedSensor MOS 450-2000 - - -
Cambridge
CMOS Sensors MOS 10-400 ) ) )
SGX Sensortech MOS 10-500 - - -
Mocon Baseline PID** 2-20000 - - <5
Series PID 50 ppb-6000 ppm - - <3
Alphasense PID 1 ppb-50 ppm - <50 ppb <3
Winsen EC*** 0-10 - 0,02 ppm <60
Citytech EC 0-14 - <0,5 mg/m? <90
Figaro MOS 1-100 ppm - - 30s
Umweltse'nsortec MOS 0.1-100 <120% ) <100
hnik
Unitec SRL MOS 0,1-30 ppb 0,2 ppb 0,1 ppb -
EC 0,6-25 0,1 ppm 0,1 ppm -
Synkera MOS 50-900 +5% - <60
ION Science PID 1 ppb-40 - - 3
Gray Wolf PID 0,1-10000 - - <1 min
Enviromental
Sensors CO EC 0-30 - 0,01 ppm 60

* MOS — metalu oksidu pusvaditaji

** PID — fotojonizacijas detektori

*#% EC — elektrokimiskie sensori
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1.2. Kvantu pretestibas kimiskie sensori

Kvantu pretestibas kimiskie sensori biitiba ir poliméra matricas kompozitmateriali ar
elektrovado$am nanopildvielam. Siem sensoriem nonakot GOS tvaikos to pretestiba izmainas
balstoties uz tunelefektu, kas ir kvantu paradiba [61]-[66]. Visbiezak lietotas pildvielas
poliméra kompozitos ir oglekla kvepi, silicija dioksids un metala nanodalinas. Poliméru
nanokomoziti un nanostrukturéti kompoziti ir jaunas paaudzes poliméru kompoziti, kas ir
piesaistijusi lielu uzmanibu gan zinatn€, gan razoSana. Ta ka nanopildvielas ir tikai dazu
nanometru izmera,-starp nanodalinam un poliméra matricu izveidojas ultra- liela starpfazu telpa
(ultra-large interfacial area), ka rezultata kompozitam piemit paaugstinata stipriba, nezaudgjot
cietibu vai optisko caurlaidibu. Tapat Sadiem kompozitiem piemit paaugstinata termiska
izturiba un mehaniskas pasibas, un $ajos kompozitos visbiezak izmantota nanopildviela ir
oglekla nanocaurulites [67]-[71].

1.2.1. Matricas materiali

Par matricas materialiem var izmantot plasu polim&ru spektru, piem&ram, polietiléna oksidu
(PEO), etiléna-vinilacetata kopoliméru (EVA), polikaprolaktamu (PKL), etilcelulozi (EC),
polivinilacetatu (PVAc) ka ar1 tadus kopolimérus, ka vinilbutirala, vinilspirta un vinilacetata
kopolimers (poly(vinyl butyral)-co-vinyl alcohol-co-vinyl acetate) [ 72], [73]. Tapat ir iesp&jams
izmantot arT polivinilpirolidonu (PVP), kas ir elektrovadoss polimérs [74], [75].

Izveloties matricas materialu, svarigas ir ta elastiskas IpaSibas, jo elastigiem un
superelastigiem materialiem deformacija ir atgriezeniska. Tas nozim&, ka izveidoto
sensormaterialu ir iesp&jams lietot atkartoti. Superelastiba ir spgja ievérojami deforméties, pie
tam $1 deformacija ir atgriezeniska un attistas laika. Tas pamata ir lokano makromolekulu
virknu atgriezeniska deformacija. Superelastiga materiala deformacija attistas laika un ta
relaksacija ir ilgaka neka elastigu materialu gadijuma [76], [77].

Ka jau iepriek§ minéts, viens no polimériem, ko lieto kompozitu veidoSana GOS tvaiku
detektéSanai, ir EVA, jo etiléna dala ir nepolara un vinilacetata — polara, kas paver plaSas
izmantoSanas iesp&jas. Ka zinams [72], [78], [79], GOS tvaiku sensori, kas veidoti uz poliméra
kompozita bazes, spej detektét tas vielas, kuru polaritate ir Iidziga kompozita matricas
polaritatei, proti, ja polimérs ir nepolars, tad no §1 poliméra veidotais kompozits ar1 uzradis
labakus rezultatus nepolaru GOS tvaiku detektésana.

EVA polimérus var izgatavot nepartraukta polimerizacijas procesa masa (bulk), Skiduma
vai emulsija [80]. Razosana visplasak izmatota metode ir tieSi nepartrauktd polimerizacija
masa, kas tiek lietota poliméru iegiiSanai ar VA saturu lidz 50% (emulsijas metodi vairak
izmanto EVA iegii$anai ar vinilacetata (VA) saturu 60 % un vairak). Saja polimerizacijas
metodé VA kalpo ari ka k€zu parneses agents (chain transfer agent), un tiesi §1 iemesla dél
maksimalo iegiistamo EVA molekulmasu strikti ierobezo pievienotais VA daudzums (att€ls
1.6). No 1.6. attela izriet, ka EVA kopoliméram ar VA saturu 40% (izmantots Saja darba)
maksimala iegiistama molekulmasa ar nepartrauktu polimerizaciju masa ir 12500 g/mol. Tomer
komerciali pieejamajos EVA kopoliméros razoSanas procesa ipatnibu dél kopoliméram nav
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iesp&jams nodroSinat konkrétu molekulmasu, viena maisijuma ietvaros iegust loti plasu

molekulmasu diapazonu (plasa izkliede).

EVA kopolimérus ir iespgjams iegiit ar1 ar polimerizaciju Skiduma, ko raZzoSana izmanto
retak. ST metode ir lidziga polimerizacijai masa, tikai ir javeic vél papildu soli: $kidinataju
aizvakSana un atgiiSana (rekuperacija) (removal and recovery). Ar skidumu polimerizaciju ir

iesp&jams iegt lielakas molekulmasas kopolimériem ar VA saturu 30 — 50%.

ETHYLENE-VINYL ACETATE COPOLYMERS
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1.6. att. Sakariba starp maksimalo molekulmasu un vinilacetata saturu, sintezéjot EVA ar

polimerizaciju masa [80].

Ka jau ieprieks tika minéts, komerciali pieejamajiem EVA kopolimériem razotaji parasti

nenorada vid€jo molekulmasu, bet kaus€juma indeksu, kas ir ciesi saistits ar molekulmasu. 1.2.
tabula redzami Aleksa M. Hendersona (Alex M. Henderson) apkopotie dati [80], kas skaidri
norada uz sakaribu starp vid€jo molekulmasu, kauséjuma indeksu un kaus€juma viskozitati.

1.2. tabula

Sakariba starp EVA kopolimé&ru vidéjo molekulmasu (My), kaus€juma indeksu un
kaus€juma viskozitati [80]

Kausejuma indekss, 2 5 20 200 400
g/10min (2,16 kg; 190°C)
Kausgjuma viskozitate, Pass | 3000 - 300 30 -
Vidgja molekulmasa (M) 32000 | 28500 | 24500 19000 13000
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S1 darba eksperimentalaja dala tiks izmantots EVA kopolimérs ar kausgjuma indeksu 57
g/10 min (2,16 kg; 190°C; ASTM D-1238), kas, salidzinot ar 1.2. tabula dotajiem datiem,
nozimée, ka Saja darba izmantota EVA kopoliméra molekulmasai vajadz&tu biit no 19000 lidz
24500, kas sakrit ar 1.6. attela att€loto sakaribu starp molekulmasu un vinilacetata saturu
kopoliméra. Tapat Alekss M. Hendersons noradijis, ka, palielinoties EVA molekulmasai,
mainas ta 1pasSibas, pieméram, palielinas viskozitate, nedaudz palielinas elastibas modulis un
samazinas $kidiba kimiskajos reagentos.

1.3. tabula redzams literatiiras datu apkopojums par EVA kopoliméru ipasibu mainu,
mainoties VA saturam. Iepriek$§ tika minéts, ka Saja darba izmantota EVA kopoliméra
molekulmasai, balstoties uz Hendersona apkopotajiem datiem, jabiit no 19000 lidz 24500, kas
sakrit ar1 ar Jamaki (Yamaki) [81] sniegto informaciju. Jamaki norada, ka EVA ar 40% VA
saturu, vid€ja molekulmasa M, ir 24000.

1.3. tabula
EVA kopoliméru 1pasibas
VA _ Kausgjuma
Bhvums, . My M Tg, Tl'l'l’ . —
saturs 3 indekss, 4 4 My/Mn Literatiira
g/cm ) 10 10 K K

% 2/10 min

7 0,926 2 21,0 4,24 4,97 - - [82]

9 - - - 3,7 6,0 261 | 377 [81]
18 0,937 500 3,52 | 1,64/2,1 | 2,15/4,5 | 259 | 357 | [82][81]
25 - - - 1,6 2,5 257 | 343 [81]
28 0,950 400 4,07 1,91 2,12 - - [82]

33 - - - 2,2 2,9 - 337 [81]
34 0,956 45 6,02 2,96 2,03 - - [82]
40 - - - 2,4 2,8 256 - [81]

1.2.2. Nanopildvielas

Nanopildvielas pievieno poliméra matricai, lai uzlabotu poliméra 1pasibas, piem&ram,
mehaniskas 1pasibas vai arT pieskirtu polim&ram jaunas 1pasibas, tadas ka elektrovadamiba un
magnétisms. Kvantu pretestibas kimiska sensora izgatavoSana parsvara nanopildvielas
pievieno, lai pieskirtu poliméram elektrovadamibu. Viena no popularakajam pildvielam ir
dazadu oglekla alotropisko veidu nanodalinas. 1.7. attéla redzamas dazadu oglekla alotropu
strukturas, sakot no kreisas: dimants, amorfs ogleklis, fulleréns (60), viensienas nanocaurulite,
vairaksienu nanocaurulite, grafits un viena graféna plaksne. —Seit paraditi arf dazi skengjosa
elektronu mikroskopa (SEM) attéli, sakot no kreisas: amorfi nanodiegi, C60 mikrokristali,
oglekla nanocaurulites un grafita nanoplaksnes [83].
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1.7. att. Dazadu oglekla alotropu strukturalais izskats (augs€ja rinda) un SEM attéli (apaksgja

rinda) [83].

Oglekla materiali ir pétiti jau vairakas desmitgades to izcilo mehanisko 1paSibu, termalas
siltumvadamibas un korozijas izturibas de€l. V&l jo vairak oglekla nanomateriali, ieskaitot 0D
fullerénus, 1D oglekla nanocaurulites, 2D grafénu un 3D nanodimantus, uzrada labas
elektrokimiskas pasibas, padarot oglekla nanomaterialus piemérotus izmanto$anai energijas
uzkraSanai, elastigajos (flexible) parklajumos un dazados kompozitmaterialos. Péd€jos gados
lielu uzmanibu pievers graféna un oglekla nanocauruliSu izpétei [84], kuri ir oglekla alotropi ar
sp® hibridizaciju. Sie materiali ir piesaistijusi uzmanibu ar to ladinu nes&ja kustigumu (charge
carrier mobility) [85]-[88], elektrokimisko stabilitati [89], [90] un mehaniskam ipasibam -
lokanibu un elastibu (strechability/flexibility) [91]-[96].

Atgkiriba no fulleréniem, oglekla nanocaurulitém un graféna, nanodimanti satur gan sp?,
gan sp° hibridizaciju, kur sp? (the reconstruction) atjauno$anas procesam ir svariga loma to
stabilitate (where the reconstruction of sp’ plays an important role in its stability) [97]. Tiek
pétita nanodimantu izmantoSana biosaderigos un nodilumizturigos parklajumos [98]—-[100].

SWOCNT MWCOCNT

1.8. att. Shematisks viensieninu nanocaurulites (SWCNT) un daudzsieninu (MWCNT)
att€lojums [101].
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Oglekla nanocaurulites (CNT) ir gari cilindri, kas veidoti no kovalenti saistitiem oglekla
atomiem, un uzrada izcilas elektriskas un mehaniskas 1pasibas. Ir divi galvenie CNT veidi:
viensieninu nanocaurulites un daudzsieninu nanocaurulites (1.8. att€ls). CNT var biit tikai dazu
nanometru diametra, bet vairaku desmitu mikrometru garuma, kur parsvara CNT gali noslégti
ar pusi no fuleréna molekulas.

CNT var iegiit, izmantojot tris metodes: lokizlade, lazera ablacija un kimisko tvaiku
nogulsnésanas metode. Oglekla lokizlade, ko sakotngji izmantoja fuleréna Ceo ieguvet, ir biezak
izmantotais un iesp&jams vieglakais veids ka iegiit CNT. Toméer, izmantojot So metodi, rodas
blakus produkti, tadi ka amorfais ogleklis un fuleréni. Lokizladé izmanto inertu gazi ar
kontroletu spiedienu, kur divi grafita stieni kalpo par elektrodiem, starp kuriem pievada
potencialu starpibu. Stienus tuvinot, notiek izlade, ka rezultata veidojas plazma (1.9. attels).
Nogulsnes, kas satur CNT, veidojas uz katoda, kamér anods tiek teréts is comsumed. Grafitam
pievienojot metala katalizatorus, ir iesp&ams ieglit arl viensieninu nanocaurulites, bet
izmantojot tikai grafitu, iegiist daudzsieninu nanocaurulites un fulerénus [101].

Cathode ?lasn1a Anode
discharge

1 mm

O

1.9. att. Plazmas lokizlades shéma [101].

Lazera ablacijas vai puls€josa lazera iztvaic€Sanas metod€ lazera starojums tiek virzits uz
oglekla izejmaterialu, kas satur nelielus daudzumus nikela un kobalta. Sis process norisinas
1200 °C cilindriska krasni. Apstarojot izejmaterialu tiek pievadita inertas gazes plisma, kas
nogada izveidotas nanocaurulites uz kolektora virsmas (1.10. attéls). Ar So metodi ir iesp&jams
iegiit viensieninu nanocaurulites “virvju” forma.

Furnaceat 1200°C

Laser Beam

|

!
Carbon Target

1.10. att. Lazera ablacijas shéma [101].
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Vel oglekla nanocaurulites ir iesp&jams iegiit ar kimisko tvaiku nogulsné$anas metodi, kur
ogludenradis, metala katalizators un inerta gaze atrodas reakcijas kamera (1.11. attéls). Notiekot
reakcijai, kur ogludenradis sadalas 700-900 °C un atmosferas spiediena, uz substrata izveidojas
nanocaurulites [101].

Nanocaurulites tapat ir iespgjams iegiit ar kimisko tvaiku nogulsné$anas metodi, kur
substrats tiek ievietots, kur ogltidenradis, metala katalizators un inerta gaze atrodas reakcijas
kamera. Notiekot reakcijai, kur oglidenradis sadalas 700-900 °C un atmosféras spiediena, uz
substrata izveidojas (tiek “izaudz€tas”) nanocaurulites. Stenfordas p&tnieku grupa [77], [102] ir
veikusi CNT ,,audz€Sanu” uz substrata, izmantojot kimisko tvaiku nogulsnésanas metodi (1.11.
attels).

9 I
a
Furnace
SWNT
CH R 3l i 5l
e Nanotube deposits
Inert gas ——» bbbbbbbbbibbbbl
Furnace A A
CHa CHa
/Suhstrate/
LS

1.11. att. Kimiskas tvaiku nogulsn&$anas metodes (a) un CNT ,,augSanas” shematisks
modelis (g) un atomsp&ku mikroskopa att€ls 50um garai oglekla nanocaurulitei, kas sakta
,,audzet” apvilktaja regiona [77], [101], [102].

Oglekla nanocaurulittm piemit augsta elastiba high flexibility, mazs blivums, liela
geometrieko izméru L/D attieciba large aspect ratio, ka ari dazi literatiiras avoti norada uz lielu
stiepes moduli un stiepes izturibu. RazoSanas procesd nanocaurulites iegiist pavedienveida
(samezglotas), tadgjadi, ievietojot CNT polimera matrica, CNT parada tikai dalu no sava
potenciala. Tadgjadi CNT nespgj pilniba “nodot” savas izcilas 1pasSibas gatavajam produktam.

Ta ka CNT vienkarSakaja skaidrojuma iegiist ,,sarull§jot” grafena plaksni, ir iesp&jams iegiit
trs veidu struktiiras nanocaurulites (1.12. att€ls): zigzaga, atzveltnes krésla un hiralas struktiiras
oglekla nanocaurulites. Sadas struktiiras ieglist graféna plakni ,,sarullgjot” dazados vektoros,
proti, (8;8), (8;0) un (10;-2) [77], [102].
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1.12. att. Nanocaurulites struktiiru veidi: a — shematisks graféna plaksnes bisu
Stinu struktiiras att€lojums; ,,sarullésana” no vektoriem (8;8), (8;0) un (10;-2) var radit
atzveltnes krésla (b), zigzaga (c) un hiralas jeb simetriskas strukttiras
nanocaurulites [102].

Oglekla kvépi (CB — no anglu val. carbon black) ir industrija plasi lietots materials, ko
izmanto par riepu gumijas pildvielu, krasvielu un ari elektrovadosu un UV satabiliz&josu
1pasibu pieskirSanai poliméru materialiem [103]. Vidgjais CB izmérs ir no 10 [idz 100 nm
diametra atkariba no veidoSanas mehanisma (1.13. attéls), ka art krasi var atSkirties katra CB
veida dalinu vid&jais izméru sadalijums. Miroslava Pavlita un vinas zinatniska komanda [104]
ir izpétijusi dazadu CB veidu dalinu izméru sadalijumu. Ka var redzet 1.13. attela, izméru
sadalfjums ir diezgan plass, bet vislielakas dalinas ir Printex 25 nanodalinam (68% primaro
dalinu diametrs ir 20-60 nm). Mazakas nanodalinas ir Printex 90 un FW200 (diametrs ir 10-20
nm).
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1.13. att. Primaro dalinu diametru sadalijums pieciem dazadiem CB veidiem [104].

CB sastav no grafitiskiem doméniem, kuros ietilpst 3-4 graféna slani ar vid€jo lateralo
izméru Iidz 3 nm un starpslanu attalumu aptuveni 0,35 nm (1.13. attels). Sos doménus bieZi
sauc par struktiiras pamatvienibam [105], [106]. Uz §im dalinam nevar attiecinat terminus
kristaliti vai nanokristaliti, jo tam nav pilniba sakartota trisdimensionala strukttira, tomé&r
literatira nereti tiek lietoti Sie termini [107]. CB struktiiras pamatvienibas ir koncentriski
orientétas ap kodolu, kas ir vairak amorfs (1.14. att€ls), tad€jadi nodroSinot “sipolveida”
strukttru.

a) b)

1-2 nm .
~0,35 nm

1-3nm

1.14. att. Graféna slanu jeb CB struktiiras pamatvienibu izvietojums (a) un CB primaras
dalinas skice (b), kas sastav no grafitiskam struktiiras pamatvienibam [103], [108].

Paaugstinatas temperatiiras iedarbiba CB uzvedas lidzigi ka dazadi dabiskie oglekla
materiali, izejot cauri karbonizacijas un grafitizacijas posmiem. 1.15. att€la redzami divu CB
veidu (Printex 25 un FW200) TEM attéli pirms un péc termoapstrades. 1.15. att€la A un D dala
ir paraditi abu pétito paraugu agregati un aglomerati. Gluzi ka ieprieks teikts, ar1 Sajos abos
paraugos saglabajas Iidziga koncentriska struktiira (1.15. attels B un E). Sasniedzot 2600 °C
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temperattiru, CB nanodalinas “iegiist” heksagonalu simetriju (1.15. att€ls C un F), kas ieprieks
noverots ar1 G. Kaye petijumos [109].

oy T
1.15. att. Morfologijas un strukttras salidzinajums diviem CB paraugiem pirms un p&c
termoapstrades [104].

1.2.3. Kvantu pretestibas kimiska sensora izgatavosana

Kompozitu pagatavosana vislielakais izaicinajums ir nanodalinu vienmériga disperigéSana
poliméra. Pastav vairakas kompozitu (Saja gadijuma kvantu pretestibas kimiskais sensors)
izgatavoSanas metodes: sausa maisiSana (pulveri), sajaukSana S§kidra faze, sajaukSana
kaus€juma, in-situ polimerizacija un sajaukSana, izmantojot virsmaktivo vielu.

Viena no vispopularakajam metodém ir sajaukSana Skidra faze, izmantojot kadu skidinataju.
Izmantojot So metodi, ir iesp&ams nodroSinat nanodalinu aglomeratu sadaliSanos un
vienmérigu dispersiju poliméra matrica. ST metode sastdav no tris soliem: nanodalinu
dispergésana piemérota S$kidinataja, sajaukSana ar poliméru un maisijuma uzklaSana uz
substrata. MaisiSanas procesa var izmantot dazadas ierices ka magnétiskos maisitajus, bides
maisitajus un ultraskanas homogenizatorus. Ultraskanas izmantoSana var notikt divos veidos:
izmantojot ultraskanas vanninu un izmantojot “pirkstu”. Parak lielas jaudas izmantoSana
ilgstoSus laika periodus var izraisit, pieméram, CNT saisinasanos.

Izmantojot sajaukSanu, skidra faz€ janem veéra izmantota Skidinataja iztvaikoSanas laiks, jo
Sis laiks lielaks, jo lielaka iesp&jas, ka disperigétas nanodalinas atkartoti aglomergsies. Lai
izvairitos no Sadas problémas, ir iesp&jams gatava maisijuma uzklaSanu veikt ar rotacijas
palidzibu vai armT maisjjumu uzklat uz uzkarséta substrata, kas palielinas S$kidinataja
iztvaikoSanas atrumu.

25



Vel viena poliméra un nanodalinu kompozitu metode izgatavoSanas metode ir sajaukSana
kaus€juma. Lai gan sajaukSana Skidraja fazé ir loti noderiga nanodalinu vienmeérigai
disperrgésanai, ta tomér nav piemérota izmantoSanai industrialajos un razoSanas procesos.
RazoSanas procesos vispiemérotaka ir sajauksana kaus€juma, jo Sai metodei ir zemas izmaksas,
ta ir vienkarSi izmantojama lielos apjomos. Bitiba sajaukSana kaus€juma ir poliméra
izejmateriala izkaus€Sana lidz viskozam Skidrumam, kura péc tam tiek iejauktas nanodalinas.
Tomeér nereti augsta temperatiira un viskoza maisiSana var ietekméet nanodalinu paSibas un pat
sadalit tas fragmentos. Tapat parak augstas temperatiiras izmantoSana var ietekmét poliméra
1pasibas, tapec $aja metode loti svariga ir optimalas temperatiiras ieveéroSana.

P&dgjos gados populara ir kluvusi in-situ polimerizacija, galvena §is metodes prieksrociba
ir poliméra makromolekulu “uzpoté$ana” uz nanodalinu, pieméram, CNT sieninam. ST metode
lauj salidzinoSi viegli izveidot kompozitus ar lielu nanodalinu saturu tajos, ka art nodroSina
nanodalinu “sajauk$anos” ar pladu poliméru matricu klastu. ST metode atvieglo kompozitu
veidoSanu no slikti SkistoSiem vai termiski nestabiliem polimériem, kuru izmantoSana ieprieks
nosauktajas metod@s biitu neiesp&jama vai krietni apgriitinata.

1.2.4. Kvantu pretestibas kimiska sensora Ipasibas

Ka jau iepriek§ mingts, nanodalinu iejauk$ana dispergéSana poliméra matrica nozimigi
butiski izmaina ta mehaniskas, elektriskas un termiskas ipasibas, tapat iegiita kompozita
ipasibas ietekmé ari matricas materiala un pildvielas morfologija un starpfazu iedarbiba [110].
Kompozita, Saja gadijuma kvantu kimiskas pretestibas sensora, 1paSibas ir atkarigas no lietotas
pagatavoSanas metodes. Ir svarigi apzinaties, kuras Tpasibas ir nozimigas un kura pagatavoSanas
metode ir vispiemérotaka vé€lamo 1pasSibu iegiiSanai. Spilgts piemérs ir CNT virsmas
modifikacija, kas var iev€rojami uzlabot kompozita mehaniskas ipaSibas, bet samazinat
elektriskas Tpasibas. Sada veida, kombingjot matricas materialu un pildvielu, ir iespgjams iegit
kompozitmaterialu ar vajadzigajam 1paSibam, piem€ram, poliméra — keramikas
kompozitmaterialiem ir lielaks elastibas modulis neka tiram poliméram, bet tie nav tik trausli,
ka keramiskie materiali [111]. Lidzigi ir arT ar poliméra — oglekla kompozitmaterialiem, kur
ogleklis galvenokart tiek pievienots, lai kompozitmaterialam pieskirtu elektrovadosas ipaSibas
[77].

Kvantu pretestibas kimiskajiem sensoriem loti svarigi ir, lai GOS molekulas difundétu
kompozitmateriala. Pretgja gadijuma nebiitu novérojams sensorefekts (Saja darba ar vards
sensorefekts apzimé relativas elektriskas pretestibas izmainu laika, kad paraugs ievietots kados
GOS tvaikos). Tvaiku molekulu difuizija poliméra kompozita izraisa materiala uzbrieSanu,
piem@ram, polara celuloze uzbriest tidens tvaikos, bet nepolara gumija neuzbriest. Jo vairak
polimérs uzbriest, jo lielaks sensorefekts noverojams. Palielinoties tvaiku polaritatei,
sensorefekts gumijai samazinas, bet celulozei palielinas [73]. Pétnieks Wei Zeng [75] sava
darba noveérojis, ka sensorefektu ietekmé art GOS molekulu izmeérs. Palielinoties GOS
molekulu izm@ram, kompozitmateriala sensorefekts samazinas. 1.16. attéla redzams, ka GOS
ar lidzigu dielektrisko caurlaidibu, bet dazadiem molekulu izmériem uzrada, dazadus
sensorefektus [112]. Attiecigi vislielaka elektriskas pretestibas izmaina oglekla/f-CD-
blockPDEA kopoliméram ir benzola tvaikos, kura molekulas veido benzola gredzeni bez sanu
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atzariem. Toties mazaku elektriskas pretestibas izmainu uzrada toluola un etilbenzola
tvaiki, kuru molekulas ir daudz lielakas un ar sanu atzariem [77].
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1.16. att. Sensorefekts oglekla/-CD-block-PDEA kopoliméra kompozitam dazados GOS 100
ppt koncentracija (oglekla koncentracija 3 masas procenti; aiz GOS nosaukumiem dotas
dielektriskas caurlaidibas veértibas attiecigajiem GOS un ar raustitu liniju atdalitas absorbcijas
un desorbcijas zonas) [112].

1.2.4.1. Hibridie kompoziti

Ir iesp&jams veidot arT hibridos kompozitus, izmantojot vairakas komponentes, pieméram,
divas dazadas nanopildvielas. Varigjot abu nanopildvielu veidu daudzumu un savstarpgjo
mijiedarbibu, ir iesp&jams iegiit dazadas 1pasibas un nereti mazakas kompozita izgatavoSanas
izmaksas. Par pieméru var minét petnieka Peng-Cheng Ma [113] un vina zinatniskas grupas
pétijums, kur epoksida matrica tika iejauktas gan CNT, gan CB dazadas koncentracijas. Ja
pienem, ka nanodalinas ir vienmérigi disperig€jusas pa visu epoksida matricu, tad shematiski
tam biitu jaizskatas ka 1.17. attela.

1.17. att. Shematisks nanostrukturéta hibridkompozita nanodalinu izkartojums epoksida
matrica. (A) tikai CB, (B) tikai CNT, (C) CNT un CB kopa [113].

Pétnieks Peng-Cheng Ma un vina zinatniska grupa parbaudija ari realo nanodalinu
dispersiju hibridajos kompozitmaterialos. 1.18. attéla (A) ir iesp&jams redz&t CNT dispersiju
epoksida matrica, kur vienlaikus atrodas saméra lieli CNT aglomerati un atseviskas disperigétas
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CNT nanodalinas. Gadijuma, ja epoksida matrica ir tikai CB nanodalinas, tad tas disperiggjas
agregatos, kas sava starpa veido tadas ka elektrovadosas kédes. Kad epoksida matrica ievieto
gan CB, gan CNT, tad CNT darbojas ka “savienotajs”, kas savieno sava strapa CB agregatus.
Japiemin, ka tas ir iesp&jams, ja ir optimala disperigéSanas pakape.

1.18. att. ElektrovadoSo nanodalinu dispersija epoksida matrica: (A) CNT aglomerati pie 0,2
% CNT daudzuma matrica; (B) CB dispersija pie 0,2 % CB daudzuma; (C) CNT (noradits ar
bultam) un CB aglomeratu izkartojums epoksida matrica pie 0,2 % CNT un 0,2 % CB
daudzuma matrica [113].

Veicot talaku izpéti, noskaidrots, ka CNT nanodalinas tiecas aglomeréties un kopgjais
tilpuma aizpildijums ir mazs (1.19. attéls (A) un (B)). Nedaudz labaka situacija vérojama CB
gadijuma (1.19. attels (C) un (D)), CB nanodalinu dispersija ir daudz vienmérigaka, tomer
atseviSski aggregati ir noeverojami pie lielaka palielinagjuma. Tomér nanostrukturéta
hibridkomopozita gadijuma redzams (1.19. attels (E) un (F)), ka abas nano pildvielas
“savijusas” kopa veidojot stabilus elektrovadoSos kanalus. No ta ir iesp§jams secinat, ka
nanostrukturétu hibridkompozitu pagatavoSana liela nozime ir nanodalinu vienmeérigai
dispersijai un savstarp&jai mijiedarbibai [113].
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1.19. att. Optiska mikroskopa attéli, caurejosas gaismas rezima, nanostrukturétiem
kompozitiem ar dazadu palielinajumu: (A un B) 0,2 % CNT; (C un D) 0,2 % CB; (E un F) 0,2
% CNT un 0,2 % CB [113]

1.2.4.2. Orientétie kompoziti

Ka jau ieprieks§ minéts, nanodalinu dispersija un tas ietekme uz kompozita pasibam vél jo
projam ir svarigs petijumu objekts visa pasaulé. Polim&ra matrica ir iesp&jams orientét dazada
veida pildvielas ar dazadam metodém. Divas izplatitakas orient€Sanas metodes ir mehaniska
orient€Sana, kad, pieméram, stiepes rezultata, notiek kompozita pildvielu orientacija noteikta
virziena, un elektriska orientacija, kad dalinas sakartojas mainstravas vai lidzstravas lauka
iedarbiba. 1.20. atteéla redzamas orientetas nanoskiedras, kas iegiitas ar elektroverpSanas
palidzibu [3]. Seit redzams, ka izveidojusas $kiedras un to sakartoanas lenkis ir atkarigs no
izmantotajiem materialiem un to daudzumiem. Analogiski ari poliméru kompozitos, kur
nanopildvielas tiek orient€tas, to sakartoSanas ir atkariga gan no pildvielas koncentracijas
poliméra matrica, gan no izmantotajiem materialiem.

Orientaciju var veikt ari, izmantojot elektrisko lauku, ka tas ir darits Jinming Jian [3]
veiktajos petijumos par viensieninas oglekla nanocauruliSu un divu jonoméru: poli(3,4-
etilendioksitioféna) un polistirolsulfonata maisijuma (PEDOT/PSS) kompozitmaterialu
izmantoSanu gazu sensoros (1.21. att€ls (A) un (B)).
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1.20. att. SEM atteli neorientétam (pirma rinda) un orientétam (otra rinda) nanoskiedram.
Diametra izkliede (tre$a rinda) un orientéSanas lenka histogrammas (ceturta rinda). Mérogs
2um [3].

Sis kompozits orientéts ar mainstravas palidzibu, kur 10 pl kompozita @idens dispersijas
orient€ts uz substrata ar zelta elektrodiem (attalums starp elektrodiem 40 pum). Orientacija
veikta 3 min ar 5V pielikto spriegumu un frekvenci 2 MHz, péc tam paraugi atstati iztvaikot
istabas temperatiira. Struktiiras orientacijas rezultata iegtiti uzlaboti sensorefekta radijumi
(1.21. attels (C)) 10 ppm koncentracija un trimetilamina gadijuma (TMA) sasniegta pat dazu
desmitu ppb (parts per bilion; 1.22. attels) [3]. 1.22. att€la redzams, ka dotais kompozits uzrada
sensorefektu jau no 6 ppb un mérijjumi ir atkartojami, tatad kompozitu ir iesp€jams lietot
atkartoti. Kompozita sensorefekts eksponenciali pieaug Iidz 1000 ppb koncentracijai, bet lidz
100 ppb koncentracijai sensorefekts picaug lineari.

Jinming Jian [3] iegiiti rezultati pierada, ka izgatavotos sakartotas struktiiras (orientétas)
poliméra kompozitus ir iesp&jams nozimigi uzlabot kompozita sensoras ipasibas (salidzinot ar
neorientétu struktiiru). Saja pieméra, gan janem véra, ka kompozita izveidé izmantotas ne tikai
elektrovadosas pildvielas, bet ar1 elektrovadoss polimérs, ka rezultata elektriska lauka liniju
virziena sakartojas ne tikai nanopoldviela, bet arT elektrovados$a poliméra makromolekulas.
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1.21. att. Kompozita shematiska uzbiive (A), ja tas izveidots ar iemérkSanas metodi un (B), ja
izmatots papildus arT mainspriegums. (C) tiek att€lots PEDOT/PSS-CNT paraugu, kas uzklati
iemércot un orient€ti ar mainspriegumu, sensora reakcija. Paraugi ievietoti 10 ppm
koncentracija dazados gaistoSo savienojumu tvaikos [3].
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1.22. att. PEDOT/PSS-CNT paraugu sensorefekts TMA tvaikos 6 - 100 ppb koncentracija (a),
sensorefekta atkartojamiba 24 ppb TMA tvaiku koncentracija (b) un eksperimentalo datu
salidzinasna ar teorétiskajam Iikném (c) [3].

1.3. Kvantu pretestibas kimiska sensorefekta teorétiskais apraksts

Ka jau iepriek§ minéts, nanodalinu dispersija un daudzums ir loti svarigs kompozitu
pagatavosana, it 1pasi kvantu pretestibas kimiska sensora pagatavoSana. Parsvara poliméru
matricas, ko izmanto KPKS izgatavoSana ir izolatori, tiem pievienojot elektrovadoSas
nanodalinas, veidojas elektrovados$s kompozits. Palielinot pildvielas daudzumu, nevadoSais
materials maina Tpa§ibas no izolatora Iidz elektrisko stravu vado§am materialam. Sadu paradibu
sauc par perkolaciju (1.23. attels), ko var aprakstit ar statistiskas perkolacijas teoriju [114]—
[116]. Nanodalinu koncentraciju (¢c), pie kuras notiek $1 pareja, sauc par perkolacijas slieksni
jeb kritisko punktu. Ir pieradits, ka perkolacijas sliekSna apgabala kompoziti uzrada
paaugstinatu jutibu uz nelielam mehaniskam deformacijam [117], ka arT uz GOS iedarbibu
[118], [119], kas arT ir KPKS darbibas pamata. Sensora (kompozita) darbibas mehanisms
skaidrojams no perkolacijas teorijas pamatiem. Kompozitu ievietojot GOS tvaikos, tvaiku
un difundé
makromolekulam. Ta

molekulas adsorb&jas uz kompozita virsmas kompozita un partriikst

starpmolekularas saites starp poliméra rezultata poliméra
makromolekulas attalinas viena no otras, un attalinas ari elektrovadosas pildvielas (un to
agregati). Tas starp

elektrovadosajam pildvielam, un kompozita elektriska pretestiba pieaug [120].

izraisa tunelstravu samazinasanos planajos matricas slanos
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1.23. att. Kompozita 1patnéja elektriska pretestiba istabas temperattra atkariba no MWCNT
satura un parauga iegiiSanas panémiena [118].

Ja pildvielas koncentracijas ir lielakas par ¢. kompozita elektrovaditsp€ja strauji pieaug, un
to var aprakstit ar vienadojumu:

0=00|<p—<p6|t (L.1)
kur o, ir elektrovadosas fazes vaditspéja,
@ — elektrovadosas fazes tilpuma dala,
t — raksturo izveidota elektrovadosa tikla dimensionalitati [121].

Lieluma t veértiba var atSkirties, bet ja ta ir robezas no 1,6 lidz 2,0, tad to sauc par
perkolacijas kritisko indeksu [122]. Ja iegiitas t vertibas atSkiras no iepriek§ min€tajam, tad to
sauc par t veértibas divergenci [123]. 1.24. attéla redzami perkolacijas grafiki, izmantojot
dazadas pildvielas, ka arT noteiktas t un . vértibas. Ja kompozita ievaditas tikai CB nanodalinas,
tad t ir 1,067 un kritiska koncentracija ¢ ir 0,06 tilpuma dalas (6 tilpuma %) un CNT gadijuma
tir 4,50 un ¢cir 0,07 tilpuma dalas. Toties izveidojot hibridkompozitu ar abam pildvielam (CB
un CNT) indekss t palielinas lidz 4,63 un . ir 0,07 tilpuma dalas [122].
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1.24. att. Elektriskas vaditsp€jas atkariba no pildvielas daudzuma termoplastiska poliméra
matrica, (a) CB, (b) CNT, (c) CB un CNT [122]

Gan 1.24. attela, gan citos zinatniskajos rakstos apkopota informacija liecina, ka realas ¢c
un t vértibas neatbilst klasiskaja perkolacijas teorija aprakstitajam. Sis nesakritibas ir saistitas
ar dalinu struktiru (formu) un izvietojumu (dispersiju, orientaciju) matrica. I. Balber savos
petijumos [5], [124] konstatgja, ka starp divam blakus esosam dalinam (ar1 agregatiem un
aglomeratiem) pastav plans poliméra slanis (1.25. attéls), kura var eksistet tunelstravas. Tapat
tieSs dalinu kontakts var biit tikai agregatu un aglomeratu ietvaros. Pec literatiiras datiem
tuneleSanas ir kvantu paradiba, kad kvantu dalina (elektrons) iziet cauri barjerai, kuras platums
ir salidzinams ar elektrona vilna garumu. ST paradiba tiek skaidrota ar kvantu dualismu proti
kvantu dalinai vienlaicigi piemit gan dalinas, gan vilna 1paSibas. TieSu elektronu tuneléSanas
skaidrojumu ir iespgjams iegiit atrisinot Srédingera vienadojumu elektronam kvantu bedre ar
noteiktu potencialas barjeras augstumu un platumu [123], [125]:

h292
2mox?2

., _
1ha‘lf(x,t) =

kur 1 ir imaginara dala,

Y(x,t)+V(x)¥(x,t) (1.2)

Y(x, t) — Sredingera vilnu funkcija,
x — dalinas atraSanas kvantu bedrég,
t — laiks,

h - apgriezta Planka konstante,

m — dalinas masa,

V — potenciala energija.
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1.25.att. (a) Elektrovadoso CB tikls poliméra matrica, kur peléka zona ir effektivais
tuneleSanas attalums. (b) Augstas struktiiras CB dalinu izkliedes modelis poliméra matrica

[5].

Kvantu mehanika dod Srédingera vienadojuma atrisinajumu divu vilna funkciju veida:

1) ¥, (x)A,e™** + B,e~* periodiska funkcija barjeras icksieng;

2) W, (x)A e + By e™** eksponenciali dilstosa funkcija arpus barjeras, ja x > aun x <

0.
Elektrona vilna funkcija arpus barjeras ir periodiska vilna funkcija (¥3(x)Aze** + Bye~tx)
lidziga (¥;(x), bet ar samazinatu amplitidu (A3 < A; un B3 < B)), ja potencialas barjeras
platums (w) ir salidzinams ar elektrona vilna garumu. Tadg€jadi varbitiba atrast elektronu otrpus
barjerai nav 0. Elektronu vilnu fukcija kvantu bedré, kas atspogulo elektronu tunelé$anos, ir
att€lota 1.26. att€la. Jau 1963. gada John G. Simmons aprakstija p€tijumus par elektrisko
tunel&sanos starp diviem elektrodiem, kas atdaliti ar planu izolgjo$u slani. Seit tunelstravu pie
zemam pielikta sprieguma vertibam var noteikt [123], [126]:

3e2./2m 4ms
I =T2(pV-exp(—T,/2mg0) (13)

kur e — elektrona ladins,
m — elektrona masa,
¢ — potenciala barjeras augstums,
s — 1zol&josas kartinas biezumes,
V — pieliktais spriegums,
h — Planka konstante.
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1.26.att. Elektronu vilnu funkcijas kvantu bedre ar noteiktu potenciala barjeras augstumu (@)
un platumu (w), kas atspogulo tunelésanas efektu [125].

Marco T. Connors savos petijumos tunelésSanos starp elektrovadosam dalinam, kas atdalitas
ar planu, nevadosu polimera slani, apraksta ar vienadojumu:

an-DCN - @—1/3 (14)
kur op ir kompozita lidzstravas Tpatnéja elektrovadamiba,
® — pildvielas koncentracija.

Balstoties uz Xiang-Wu Zhang izstradato modeli [127] (ko izmantojis ar1 Maris Knite
poliizopréna un CB kompozitiem stiepes deformacija [128]) kop&jo kompozita elektrisko
pretestibu var aprékinat péc:

R = (%) (faz—:iz) exp(ys) (1.5)

kur L - elektrovadoSo dalinu skaits viena vado$aja kanala,
N - elektrovadosSo kanalu skaits,
h - Planka konstante,
s - mazakais attalums starp vadosajam dalinam,
a? - efektivais tuneléSanas $kérsgriezums (effective crossection of tunneling),
e - elektrona ladins.

y var aprékinat péc:
_ 4n(2me)°®

- (1.6)

kur m — elektrona masa
@ — potenciala barjeras augstums starp blakus esoSajam dalinam.
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Ja paraugu deformé (stress), ta elektriska pretestiba izmainisies, jo elektrovadosas dalinas
attalinasies. Pienemot, ka dalinas attalinas no s, uz s, relativo elektrisko pretestibu (R/Ro) var
aprekinat péc:

— = (Si) exp[y (s — 5,)] (17)

kur R, ir sakuma pretestiba
So 1r sakotngjais dalinu attalums.

Ja elastoméram stiepes deformacija attalumu s var izteikt péc:

Al
s=5,(1+¢)=5,[1+ (l_>] (1.8)
o
kur € ir elastoméra matricas stiepes deformacija,
Al ir kompozita deformacija,
l, ir parauga sakuma garums.
Apvienojot formulu (1.8) ar (1.7) iegist:
Al Al
InR = InR, + In [1 + <I_>] + A4, (l—) (1.9)
o o

kur A, =ys,.

Mara Knites [1], [2] veiktajos eksperimentos pétiti poliizopréna un CB (10 masas dalas)
kompoziti. legiitie rezultati (1.27. att€ls) norada uz to, ka ar tunelstravu modeli var aprakstit pat
tik mazas deformacijas ka Al/1,<0,1 un A,=47,17.

G. Lee ar kolégiem sava 2016. gada raksta [129] apskata GOS tvaiku sensorus un apraksta
sensorefektu un jutibu:

o R—R,
(jutiba) = B =100 (1.10)

o

kur R, ir parauga sakuma pretestiba pirms p&tamas gazes pievadiSanas,
R ir parauga pretestiba, kad ir pievadita pétama gaze.

(1.10) formula izsaka pétama parauga jutibu procentos. Saja raksta, lidzigi ka daudzos citos, ar
vardu sensorefekts saprot jutibas (relativas elektriskas pretestibas izmainu procentos) atkaribu
no laika. Sai sakaribai ir trs stadijas: kad paraugs atrodas neitrala vidg, kad tiek paklauts GOS
tvaiku ietekmei (fiks€tu laika periodu) un pedgja, kad paraugs atkal atrodas neitrala vidg, lai tas
relaksétos.
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3.04 A -
y = a*(x-b)

254 a 4717371 3
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1.27. att. Eksperimentala (A - poliizopréna un 10 masas dalas CB kompozits toluola tvaikos)
un no (1.8) vienadojuma aprékinata (taisna linija) elektriska pretestiba ka funkcija no parauga
pagarinajuma, tam uzbriestot [2].

Posmu kad paraugs atrodas GOS tvaiku ietekmg, G. Lee ar kolégiem piedava aprakstit sadi:

_t—t,

t—t,
(jutiba) = As <1—e f >+As(1—e_ Ts ) (1.11)

kur A ir reakciju raksturojosa parametra amplitiida,
t,- laitka moments, kad paraugs ievietots, noteiktas koncentracijas tvaikos,

T - reakcijas laika konstante.

Stadiju, kad tiek pievaditi GOS tvaiki, var sadalit divas dalas: atras (formula (1.11) ar indeksu
f) un Ienas reakcijas (ar indeksu s) regionos. Atras un 1€nas reakcijas regioni var biit skaidrojami
ar GOS tvaiku molekulu adsorbé$anos uz virsmas un difund&Sanu iek$a pétamaja parauga.
Proti, kad tvaiku molekulas adsorb€jas uz virsmas un difund€ virs€jos parauga slanos, tas
uzskatams par atras reakcijas regionu, bet, kad notiek tvaiku molekulu difundésana dzilakajos
parauga slanos, tad tas uzskatams par lenas reakcijas regionu. Pie lidziga secinajuma G. Sakale
nonaca sava promocijas darba [123] un 2010. gada raksta [130], p&tot sensorefekta relaksacijas
sakaribas. Vina piedavaja iegiitos elektriskas pretestibas relaksacijas datus aprakstit ar

vienadojumu:
AR AR + A - (1.12)
= e T .
Roity  Ro(oo)
kur == ir relativa elektriskas pretestibas izmaina laika t,

Ro(t)

ir relativa elektriskas pretestibas izmaina laika t, kad t tiecas uz oo,
0(0)

7 ir relaksacijas laika konstante.
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Jaatzimég, ka abi ming&tie autori neprecizi defin€ sensorefekta jutibu, jo formulas nav tvaiku
masas vai koncentracijas, kas izraisa relativas pretestibas izmainu. Vienadojuma var biit ari
divas eksponentes, atkariba no ta, vai sensorefekta uznemsSanas laika petamaja parauga tvaiku
molekulas difundé iekSa virs€jos slanos vai ar1 dzilakajos. Ja tvaiku molekulas nonakea ari
dzilakajos parauga slanos, tad ari relaksacijas process biis divu eksponensu process tapat ka
tvaiku difunde$anas process. So skaidrojumu ir iesp&jams papildinat, izmantojot masas
izmainas.

1.4. Degvielas tvaiki un to detektéSana

Jau ieprieks tika minéts, ka degvielas ir kaitigas cilvéka veselibai un var radit paliekoSus
veselibas trauc€jumus vai pat apdraudet cilvéka dzivibu. Tomér, neskatoties uz to, degvielu
detektésana un kvalitates kontrole ir apgritinata to sarezgita un mainiga sastava dél. Lai
mazinatu degvielu negativo ietekmi uz cilvéka veselibu, parsvara tiek veikti p€tijumi par
izpludes gazu detekteéSanu [131], ka ar1 tiek stradats pie degvielas kvalitates kontroles,
pieméram, etanola satura detekt€Sanas degviela [132]. 1.28. att€la redzams sensorefekts
dazadiem etanola saturiem benzina, kur redzams, ka, palielinoties etanola saturam benzina,
palielinas arT sensorefekts vai Saja gadijuma, vaditsp€jas izmaina [77].
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1.28. att. Sensorefekts dazadam benzina-etanola koncentracijam [132]

Gan benzins, gan dizeldegviela ir naftas partvaices produkti. Nafta sastav no alifatiskajiem
ogludenraziem, vai ogliidenraZiem, kas sastav tikai no oglekla un tidenraza, kur oglekla atomi
savienoti kopa dazada garuma k&des [133]. To iegiist naftas partvaice (destilacija), kur to sadala
frakcijas. Jelnaftu karsgjot 11dz 400°C destilacijas kolonna, no tas izdala katru frakciju atseviski
pa vairakam atverém. Sadi ir iesp&jams no naftas iegiit un atdalita dazadas naftas frakcijas,
pieméram, benzina, dizeldegviela, parafina u.c. [134]. Saja darba sikak apskatisim naftas
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partvaices produktus, ko parsvara izmanto ka degvielu. Ipasu uzsvaru liekot uz dizeldegvielu
un tas ieguvi.

Dizeldegviela ir otrs popularakais degvielas veids uzreiz aiz benzina, to plasi lieto smagaja
tehnika un lidaparatos.

Pec ASV (Amerikas Savienotas Valstis) standarta [135] dizeldegvielu iedala tris grupas:

e Nr. 1 dizeldegviela - Sos apzimé&jumus neizmanto Eiropas terminologija. Kur
degvielas, kas lidzigi ASV dizeldegvielai Nr.l ir pieejamas FEiropa
(Skandinavija), tas ir parasti sauc par petroleju vai Arktikas dizeli.

e Nr.2 dizeldegviela - termins nav izmantots Eiropa. Lielbritanija, destilacijas
degviela bieZi tiek klasificeta ka Al klases (dizeldegviela) un A2 (arpus Sosejas
dizeldegviela).

e Nr.4 dizeldegviela - Juras dizeldegviela;

Tapat ka benzinu, ar1 dizeldegvielu péc naftas frakcionétas destilacijas ir nepiecieSams
uzlabot parveides procesa, kas var dot vértigus produktus, ko var ari pardot, viens no tadiem ir
benzins. Tapat ir iesp&jams pievienot dazadas piedevas, kas var uzlabot dizeldegvielas
cetanskaitli, kas ietekmé cik viegli iestartgjas, balto dimu izdaliSanas ilgumu p&c iestartéSanas,
vadamibu pirms iesilSanas un dizela klauv€jiena intensitati brivgaita. Parasti cetanskaitla
palielinasanai izmanto organiskos nitratus, ar kuru palidzibu var palielinat cetanskaitla veértibu
no 2 lidz 7 numuriem, atkariba no devas un lictoSanas veida [77].

Ka daudz nekaitigaka un dabai draudzigaka degvielas alternativa tiek minéta
biodizeldegviela. Kas p&c uzbiives ir taukskabju metilesteris, kuru molekulu garums ir 12 lidz
20 oglekla atomi. Biodizeldegvielas priekSrociba ir, ka ta nesatur s€ru, toties ta satur skabekli.
Ta ir iegiita transesterifikacijas rezultata (1.29.att.) no atjaunojamiem resursiem, tadiem, ka
salszale, alges, dzivnieku tauki, augu tauki, ka arT lietoti augu tauki. Saja procesa nedrikst
aizmirst par Gidens izvadiSanu pirms reakcijas ar metanolu, pretéja gadijuma radisies ziepes
[136].

Degvielas atbilstibu standartiem Latvija nosaka ministru kabineta noteikumi Nr.332
,»Noteikumi par benzina un dizeldegvielas atbilstibas noveértésanu”, kas izdoti saskana ar likuma
"Par atbilstibas novertésanu" 7. pantu.

Benzinam iesp&jams definét gan petniecisko oktanskaitli (POS), gan motora oktanskaitli
(MOS). POS nosaka atbilstoSi standarta LVS EN ISO 5164:2011 "Naftas produkti.
Motordegvielu detonacijas raditdju noteikSana. P&tnieciska metode (ISO 5164:2005)"
noteiktajai metodei, bet MOS nosaka atbilstosi standarta LVS EN ISO 5163:2011 "Naftas
produkti. Motora un aviacijas degvielu detonacijas raditaju noteikSana. Motora metode (ISO
5163:2005)" noteiktajai metodei [77].
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1.29. att. Taukskabju metilestera transesterifikacijas reakcija [59].

Latvija atlauts realizét dizeldegvielu (tai skaitd mérena klimata apstaklos izmantojamu A,
B, C, D, E, F kategorijas dizeldegvielu atbilstosi standartam LVS EN 590:2014 "Automobilu
degvielas. Dizeldegviela. Prasibas un test€Sanas metodes") tikai ar biodizeldegvielas (kas iegtta
no rapsu séklu ellas) saturu 4,5-5 tilpumprocenti no kopgja galaprodukta daudzuma. Sis
prasibas neattiecas uz: dizeldegvielu, kuru izmanto jiras transporta flotes kugu dzingjos un,
kuru izmanto aviacijas transporta dzing&jos, ka ari arktiskos un bargos ziemas apstaklos
izmantojamu 0., 1., 2., 3. un 4. klases dizeldegvielu atbilstosi standartam LVS EN 590:2014
"Automobilu degvielas. Dizeldegviela. Prasibas un testéSanas metodes" [137].

Benzina un dizeldegvielas atbilstibu apliecina ar akreditétas atbilstibas novertéSanas
institiicijas atbilstibas sertifikatu, ko attieciga institlicija izsniegusi, pamatojoties uz test€Sanas
laboratoriju testéSanas parskatiem.
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Piegadajot Eiropas Savienibas dalibvalstis razoto degvielu tas realizacijai Latvija, degvielas
atbilstibu So noteikumu prasibam apliecina ar akredit€tas atbilstibas noveértéSanas institiicijas
atbilstibas sertifikatu, ko attieciga institiicija izsniegusi, pamatojoties uz test€Sanas laboratoriju
test€Sanas parskatiem, vai ar atbilstibas apliecinajumu, kam pievienots akreditetas test€Sanas
laboratorijas degvielas testéSanas parskats par attiecigo benzina un dizeldegvielas partiju [77].

Sidarba 1.1.2. nodala tika apliikoti komerciali pieejamie un pétniecibas stadijas esodi GOS
sensori un sensoros izmantojamie materiali. Ka jau iepriek§ minéts, pat vislabakajiem GOS
sensoriem ir savi triikumi. Tas pats attiecinams uz sensoriem un iekartam, ko izmanto degvielas
detektéSanai. Visprecizako ieskatu degvielas sastava vél, jo projam sp€j sniegt pamata gazu
hromatografija, tomer pec tas nevar identificét degvielu, pieméram, benzinu péc ta oktanskaitla.
Kas attiecas uz parnésajamam iekartam, tad Seit parsvara tiek izmantoti pliismas sensori vai ari
vairaku sensoru apvienojums viena ickarta. Sada tipa iekartas, parsvara konstaté degvielas
nopliides faktu, dazos gadijumos ar1 degvielas koncentraciju gaisa. Viens no $adiem piemeriem
ir GasAlertMicro 5 PID vairaku gazu sensors (1.30.att. a).

a) b)

1.30. att. Degvielas gazu detektéSanas iekartas: a) GasAlertMicro 5 PID; b) PGas-21-FL;
[138]-[140].

Ar GasAlertMicro 5 PID bez benzina un dizeldegvielas ir iesp&jams vél detektét tadas gazes
ka H»S, CO, Oz, SO2, PH3, NH3,NO2, HCN, Clz, CIO2, O3 un citas. Iekartas sensora dala sastav
no cetriem sensoriem: elektrokimiska (skabeklis un toksiskas gazes); katalitiskais;
fotojonizacijas detektors (PID) ar 10.6 eV lampu gaistoSo organisko Skidinataju detektesanai.
Tas spgjigs detektet dazadus organiskos Skidinatajus lidz pat 1000ppm, ta korpuss ir tidens
necaurlaidigs un korozijizturigs. Sim detektoram ir iesp&ja mainit iekartas sensoras dalas visus
Cetrus sensorus [138].

1.30. attela (b) paraditais sensors ir loti Iidzigs GasAlertMicro 5 PID, tomér tam ir
ierobezotakas tehniskas iesp&jas. Pamatpielietojums Sim detektoram ir bridinat par notiekoSu
kada gaistoSa organiska Skidinataja nopliidi [ 139] Ar So ierici iesp&jams detekteét uzliesmojoSas
gazes, skabekli, ka arT citas toksiskas un kaitigas gazes. Atkariba no izvéléta modela, vari€ gazu
detektéSanas diapozonu (maksimali 1idz 1000ppm) [77].
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1.5. Literatiras apskata kopsavilkums

Literatiiras apskata galvenokart analizé€tas GOS tvaiku detekt€Sanas iesp&jas un aplikoti
zinamo sensoru darbibas mehanismi. Literatiiras apskata sakuma novértéta GOS un to tvaiku
bistamiba, pieminot ari pasreiz€jos gaisa kvalitates noverojumu pasakumus un noteiktos
limitus. Pat tada ikdieniSka viela ka benzins vai dizeldegviela var izradities veselibai kaitiga un
var apdraudét pat dzivibu. Talak tiek iztirzati GOS tvaiku sensori, gan eksperimentalie, gan
komerciali pieejamie, lielako uzsvaru liekot uz elektrovadosiem poliméru kompozitiem, kurus
var izmantot par kvantu pretestibas kimiskiem (KPK) sensoriem degvielas un citu GOS tvaiku
detektéSanai. KPK sensoriem, nonakot GOS tvaikos, to pretestiba izmainas balstoties uz
ladinnes&ju tunelefektu, kas ir kvantu fizikas paradiba [61]-[66]. Poliméru kompozitos par
matricam un pildvielam var tikt izmantoti dazadi materiali, piem&ram, matricas materialiem var
izmantot dazadus polimérus: PEO, EVA, PKL, EC, PVAc, un ari tadi, sarezgitus kopolimérus,
ka poly(vinyl butyral)-co-vinyl alcohol-co-vinyl acetate [72], [73]. Tapat ir iesp&jams izmantot
ar1 elektrovadoSus polimérus, pieméram, PVP [74], [75]. Popularas pildvielas ir dazadu
alotropisko veidu oglekla dalinas. Literatiras apskata aprakstiti dazadi kompozitu
izgatavoSanas veidi un panémieni un to ietekme. Dots ar1 kvantu pretestibas kimiska
sensorefekta teorétiskais izklasts un, balstoties uz perkolacijas teoriju un tunelstravam,
izstradata sensorefekta teorija. Saja skaidrojuma nozimigu ieguldijumu ir devis 1. Balberg [5],
[124], kurs konstatgja, ka starp divam blakus eso$am dalinam (ar agregatiem un aglomeratiem)
pastav pietickami plans (mazaks par 1,2 nm) poliméra slanis, kura var eksistét tunelstravas.
Tapat arm1 Mara Knites vadiba [1], [2] veiktajos eksperimentos pétiti kompoziti, kur iegiitie
rezultati norada uz to, ka ar tunelstravu modeli var aprakstit mazas kompozita deformacijas
Al/1,<0,1, bet lielaku deformaciju gadijuma notiek elektrovadosSo kanalu skaita samazinasanas
tunelstravu izslégsanas del. Pamatojoties uz So teoriju, Knite and Co [2] izp&ta un teoréetiski
apraksta kimisko sensorefektu, ko izraisa GOS tvaiku molekulu difundé$ana petamaja parauga.
Relativas elektriskas pretestibas izmainas dabu atkariba no laika izskaidro G. Lee ar kolégiem
sava raksta par graféna kimiskajiem sensoriem [129]. Seit tick pausts viedoklis, ka GOS tvaiku
molekulu difundéSanu p&tamaja parauga var aprakstit ar divu eksponensu vienadojumu. Tas
sasaucas ar G. Sakales promocijas darba [123] minéto par relaksacijas laika apraksti§anu ar
divu eksponensu summu, tad€jadi abiem autoriem noradot uz to, ka tvaiku molekulas
desorbg€jas gan no virsg§jiem slaniem (kas notiek daudzas reizes straujak), gan no dzilakiem
slaniem (kas norit ilgaka laika perioda).

P&dgja nodala literatiiras apskata veltita degvielas raksturoSanai un degvielas detektoru
aplikoSanai. Ka jau ieprieks§ minéts, komercialie GOS tvaiku sensori nav spgjigi detektet GOS
tvaikus atri, precizi, 1€ti un mobili. Tas pats ir attiecinams uz degvielas tvaikiem.

No literatiiras apskata var secinat, ka ir jaizveido poliméra un elektrovadoSas pildvielas
kompoziti, nemot véra pildvielas ietekmi uz sensorefekta jutibu un selektivitati. Viens no darba
uzdevumiem ir izpétit kompozita kartinas uzklaSanas metodes un substrata izvéles ietekmi uz
GOS tvaiku sensorefektu. Tiks parbauditas ari G. Lee piedavata sensorefekta jutiguma modela
pielietoSanas iesp&jas promocijas darba izgatavotajiem sensoru paraugiem. Eksperimentalaja
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dala aprakstita aréja elektriskaja lauka sakartotu oglekla alotropu nanodalinu pildvielas
kompozitu ieguve un izpéte, degvielas tvaiku sensorefekta izpete un GOS tvaiku selektivitates
1zpéte.
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2. METODISKA DALA

2.1. Izmantotie materiali

Kvantu pretestibas kimiskais sensors ir kompozitmaterials, kur par matricas materialu
izmantots polimérs un pildviela ir elektrovadosas nanodalinas, kas veido matrica caurejoSus
elektrovadoSus kanalus. Kompozita sensorefekts izpauzas $adi, kompozitam nonakot
kimiskajos tvaikos [61], kimisko tvaiku molekulu diftizijas dél uzbriest kompozita polimera
matrica, nanodalinas savstarpgji attalinas, elektronu kvantu tunelefekts (tunelstravas) starp
elektrovadoso kanalu nanodalinam samazinas, un elektriska pretestiba pieaug.

Saja darba par matricas materialu tiek izmantots etiléna-vinilacetata kopolimérs (EVA;
Sigma Aldrich; 2.1. attéls), kuram etiléna dala ir nepolara un vinilacetata — polara. ST iemesla
del uz EVA bazeti kvantu kimiskas pretestibas sensori ir sp&jigi detektet ka polarus ta nepolarus

GOS.
el
@)
\n/
O

2.1. att. Etiléna vinilacetata kopoliméra strukttrformula

CHs

Izmantojot EVA kopoliméru, izveidoti tris dazadi sastavi (2.1. tabula), kuros par
elektrovadosam pildvielam izmantotas oglekla nanodalinas un isas daudzsieninu oglekla
nanocaurulites (2.3. attéls).

2.1. tabula
Izgatavoto kompozitu apzim&jumi un sastavi
Apzim&jums Matrica Pildviela IzgatavoSana
izmantotais Skidinatajs
EVA-CB Etiléna-vinilacetata | Oglekla kvépu nanodalinas | Hloroforms
kopolimérs
EVA-CNT Etilena-vinilacetata | Isas daudzsieninu oglekla | Hloroforms
kopolimérs nanocaurulites
EVA-CNT-CB | Etiléna-vinilacetata | Gan oglekla kvépu | Hloroforms
kopolimérs nanodalinas,  gan  T1sas
daudzsieninu oglekla
nanocaurulites

Pirma kompozitmateriala izveidé par elektrovadoSu pildvielu izmanto oglekla (CB)
nanodalinas PRINTEX XE-2 ar vid&jo dalinas izméru 30nm. Dalinu Tpatngja virsma: 950m?/g
un DBP (dibutilftalata) absorbcija: 380ml/100g. PRINTEX XE-2 ir augstas vadamibas ogleklis,
tas daudzviet izmantots elektrovado3u elastoméru iegiisanai. Sim oglekla veidam nav veikta
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nekada virsmas apstrade [141]. Oglekla nanodalinu sferiska daba un agregatu struktura paradita
2.2. attela (a).

Otra veida kompozitmateriala izveide ka elektrovadosu pildvielu izmanto 1sas daudzsieninu
oglekla nanocaurulites (CNT), kas tika iegadatas no CheapTubes; nanocauruliSu ar&jais
diametrs ir 50-80 nm, bet iek$€jais diametrs ir 5-15 nm, garums 0.5-2 um. CNT 1patngja virsma
ir 40 m?/g, elektriska vadamiba ir 100 S/cm (2.2. attéls (b)).

TreSa kompozitmateriala izveid€ izmantotas abas iepriek§ minétas pildvielas (gan CB, gan
CNT), kas disperigétas etiléna-vinilacetata kopoliméra matrica, tadéjadi veidojot
nanostrukturétu hibridkompozitu.

m’rﬂ&i”% =
2.2.att. Shematisks oglekla nanodalinu (a) un daudzsieninu oglekla
nanocaurulisu (b) att€lojums [142],[143].

2.2. Kompozita izgatavoSanas tehnika

Visi tr1s kompozitu sastavi izgatavoti, izmantojot iegtiSanu $kiduma, proti, poliméra matricu
Skidina kada skidinataja, $aja gadijuma hloroforma, un taja pasa skidinataja disperigé oglekla
nanopildvielu. Ka jau iepriek§ mingts, visu tris sastavu pamata ir viena un ta pati matrica EVA
(4 g), kas sakotngji iz8kidinats hloroforma (20 ml), izmantojot magnétisko maisitaju (2 h; IKA
C-MAG HS7). Péc divam stundam sagatavo nanopildvielas (CB un CNT) un $kidinataja
maisijumu atkariba no v€lama sastava. Nanopildvielam pievieno 20 ml hloroforma, un
maisijumu disperigg ar ultraskanas homogenizatoru (Hielscher UP200S) 2,5 mindites ar jaudu
IW/1ml. legiito nanopildvielu suspensiju pievieno iepriekS sagatavotajam poliméra un
pildvielas maisijumam hloroforma (lai samazinatu nanopildvielu zudumus, trauks, kura
nanopildvielas dispergétas, papildus tiek izskalots ar 10 ml hloroforma, ko pievieno kop&jam
maisijumam) un maisa ar magnétisko maisitaju divas stundas. P& tam maisijums ir gatavs
uzklasanai uz substrata. Saja darba izmanto divu veidu substratus: tekstolitu ar vara elektrodiem
un sitalu ar uzputinatiem aluminija elektrodiem ( 2.3. att€ls a un b), ka ar1 divas uzklasanas
metodes: maisijuma uzklasana uz substrata ar iemérkSanas metodi un uzklasana, paraugam
atrodoties atri rot€josa diska centra (spin coating), turpmak tekstd — rot€Sanas metode vai
uzklasana rotgjot.
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2.3. att. Tekstolita (a) un sitala (b) substrati un EVA kompozitmaterials uz tekstolita (c) un
sitala (d) substratiem.

2.4. attela redzams EVA kompozitmateriala shematisks att€lojums un ta izméri, izmantojot
sitala vai tekstolita substratus. Sakotn€jai temperatiiras ietekmes noskaidroSanai tika izmantotas
specialas, riipnieciski izgatavotas sensoru platformas (Heraeus Sensor Technology). Uz sensoru
platformas izvietots temperatiiras sensors, silditdjs un kemmjveida elektrodi. Sensora
platformas izmeri ir 6,1 mm x 3,2 mm (2.5. attels).

EVA un
nanopildvielu
maisijums

Tekstolita vai
sitala substrats

#

2
Vara vai aluminija elektrodi

2.4. att. EVA kompozitmateriala shematiska uzbtive.
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2.5. att. Sensoru platformas shematiska uzbiive (a) [ 144] un sensoru platforma (b)

Paraugi, kur ka substrats ir izmantota sensoru platforma, iegtti ar iemérkSanas metodi,
nosedzot visu kemmjveida elektrodu virsmu. Sensoru platformas virsmas attéls iegiits ar
optisko mikroskopu.

Paraugi ar orientétu nanodalinu sakartojumu iegiiti, izmantojot mainspriegumu vai
lidzspriegumu, ko pievada kompozitam pirms hloroforma iztvaikoSanas. Pievadot
mainspriegumu vai Iidzspriegumu, hloroforms iztvaiko, un nanodalinas kompozita saglaba
sakartotu stavokli.

2.3. Izmantotas iekartas un instrumenti

Ka jau iepriek§ mingts, paraugu izgatavoSana izmantots magnétiskais maisitajs IKA C-
MAG HS7, ultraskanas homogenizators Hielscher UP200S un ierice parauga uzklasanai ar
rotacijas palidzibu (ratacijas atrums lidz 4500 rpm). Sensoru platformas attéla iegiiSanai
izmantots optiskais mikroskops. Kompozita raksturoSana veikta ar Schottky lauka emisijas
skengjoso elektronu mikroskopu Mira (field emission scanning electron microscope) (Teskana,
Cehija), kas aprikots ar sekundaro elektronu detektoru. Paraugi pie paraugu turétaja piestiprinati
ar vadosSu oglekla limlenti, mikrofotografijas uznemtas pie 7 kV.

Sensorefekta mérjjumi veikti ar Kin-Tex FlexStream automatiz&to gazu generéSanas
iekartu, izmantojot dazada pildijuma permiacijas caurules, sintétisko gaisu ka nes€jgazi,
speciali pielagotu paraugu turétaju un Agilent 34972A elektriskas pretestibas mérisanai.

Lai noskaidrotu dizeldegvielas sastava esoSo konkréto vielu tvaiku ietekmi uz izgatavoto
kompozitu paraugu sensorefektu, veikta ari gazu hromatografija. ST Agilent GC/MS sistéma
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sevi ietver: Agilent Technologies 6890N Network GC System and Agilent Technologies 59758
inert XL EI/CI MSD. Par nes€jgazi lieto He, sakuma temperatiira 40°C un beigu temperattra
290°C, sildisanas atrums 10 °C/min.

Nanodalinu orient€$anai ar lidzspriegumu izmantots Keithley 6487 pikoampérmetrs, bet
orient€Sanai ar mainspriegumu — Meterman FG3C funkciju generators kopa ar augstsprieguma
pastiprinataju Trek 609E-6.
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3. ESPERIMENTALA DALA

3.1. Poliméra — nanostruktureta oglekla kompozita raksturojums

Darba tika izveidoti tris dazadi sastavu kompoziti (skatit tabulu 2.1.), kas talak tika petiti
izmantoSanai ka GOS tvaiku sensoros. Kompoziti tika veidoti mainot pildvielas, proti, pirmaja
sastava ka pildviela tika izmantotas tikai CB, otraja tika izmantotas tikai CNT un treSaja
kompozita izmantoja gan CB, gan CNT, veidojot hibridkompozitu. Visu tris kompozitu izstrade
svarigi ir nemt vera, ka oglekla kvépu nanodalinas tapat ka oglekla nanocaurulites tiecas
aglomeréties ka rezultata veidojas agregati un aglomerati. Izejot no literatiras datiem pie
optimalas dispersijas oglekla nanocaurulitéem (hibridkompozita gadijuma) jakalpo ka
savienotajam starp oglekla kvépu agregatiem (3.1.attels).

CB CB+CNT CNT

0,

Aglomerati 8..“

Agregati o
a}r @7

3.1. att. Oglekla alotropiju (CB un CNT) agregatu un aglomeratu izkartojumi EVA matrica.

3.2. attéla redzami izgatavoto kompozitu sastavu perkolacijas slieksni,kur jau magistra
darba [77] izstrades laika noskaidrotas EVA-CB un EVA-CNT kompozitu kritiskas
koncentracijas: EVA-CB tas ir 3 masas dalas un EVA-CNT ir 13 masas dalas. Eksperimentalie
dati apstradati saskana ar statiskas perkolacijas teoriju (formula (1.1)). Talaka izp&t€ izmantoti
paraugi ar tuvako nomeéramo satavu, proti, paraugu sakuma pretestiba ir zemaka par 100 MQ
un to sensoras sp&jas ir iesp&jams nomerit ar salidzino$i vienkarsam iekartam. Perkolacijas
kritiskajai koncentracijai tuvakais nomeramais sastavs EVA-CB gadijuma ir kompozits ar 7,75
masas dalam un EVA-CNT tas ir kompozits ar 30 masas dalam.
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3.2. att. EVA-CB, EVA-CNT un EVA-CB-CNT perkolacijas slieksni.

3.3. attéla ir redzami visu tris izveidoto sastavu pildvielu izkartojums matrica. Atteli
uznemti Rigas Tehniskas universitates Materialzinatnes un lietiSkas kimijas fakultates
Visparigas kimijas tehnologijas institita ar Schottky lauka emisijas sken&joSo elektronu
mikroskopu Mira (field emission scanning electron microscope; Teskana, Cehija), kas aprikots
ar sekundaro elektronu detektoru. Paraugi pie paraugu turétaja piestiprinati ar vadosu oglekla
limlenti, mikrofotografijas uznemtas pie 7 kV.

3.3. att. ElektrovadoS$o pildvielu izkartojums nanostrukturétajos kompozitos: a) EVA-CB (8
masas dalas); b) EVA-CNT (35 masas dalas); EVA-CNT-CB (CNT 10 masas dalas un CB 5
masas dalas).

3.3. attela redzamas bildes uznemtas paraugiem, kas, spriezot péc perkolacijas sliek$na, ir
vairak vaditaji ka izolatori. Iegiitajos att€los var noverot nanodalinu agregatu un aglomeratu
izvietojumu EVA matrica. Izejot no att€laredzama ir griiti spriest par nanodalinu izvietojumu
matrica. Tomér apvienojot informaciju par perkolacijas slieckniem un 3.3. att€la redzamo, var
secinat, ka EVA-CNT izveid€ nepieciesams salidzinosi liels daudzums pildvielas, lai iegiitu
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perkolacijas slieksni. Tapat no 3.3. b att€la ir iesp&jams secinat, ka CNT nanodalinas veidojot
agregatus un aglomeratus izveido blivus CNT “mezglus”.

3.2. Poliméra — nanostrukturéta oglekla kompozita sensorefekts

3.2.1. Sensorefekts poliméru kompozitos

Ka jau iepriek§ minéts, Saja darba ar vardu sensorefekts saprot relativas elektriskas
pretestibas izmainu atkariba no atrasanas laika kadas vielas tvaikos. Ka redzams 3.4. attéla,
sensorefektam ir tris posmi: pirmais, kur tiek uznemta relativas elektriskas pretestibas izmaina
neitrala vidé (Ro), kas parasti ilgst 30 sekundes; otraja posma notiek relativas elektriskas
pretestibas palielinaSanas GOS tvaiku ietekmé, §1 posma laiks var mainities atkariba no pétitas
vielas un koncentracijas; treSaja posma notiek relativas elektriskas pretestibas relaksacija jeb
atgrieSanas uz sakuma pretestibu R,, §T posma ilgums ir atkarigs arT no p&tamas vielas un tas
koncentracijas. Sikaks izklasts par sensorefektu ir lasams darba 1.3. nodala.

a) b)

1. posms

3. posms 1
1 L

T H T

1 1

2. posms |

AR/R_maks. (60 sek.)

AR/R

t(s)
3.4. att. Sensorefekta visu tris stadiju shematisks att€lojums. a) sensors izturéts tvaikos 60
sekundes un b) sensors izturéts tvaikos lidz piesatinajumam [145].

Ka jau tas aprakstits §1 darba 1.3. nodala, sensorefekta 2. posmu (redzams 3.4. a attela) ir
iesp&jams aprakstit ar (1.10) formulu un treso posmu ar (1.11) formulu. Pieme&rojot §1s formulas
eksperimentalajiem datiem (3.5 un 3.6 attéli), var apstiprinat, ka EVA-CB (7,75 masas dalas)
sensorefektu apraksta Ti un To. Tas apstiprina iepriek§ minéto par tvaiku molekulu difuziju
kompozita virsgjos un dzilakos slanos.
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3.5. att. Sensorefekta 2. posms aprakstits ar formulu (1.11).
0,10 . | - |
—=—260.1.3
. e 260.1.6
Sk i —4—260.1.12) |
v 260.1.14
0,06 -
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0,02 - .
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_0,02 | | ] ! ] ; ]
0 500 1000 1500
(-
3.6. att. Sensorefekta 3. posms aprakstits ar formulu (1.12).
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3.2.2. Sensorefektu salidzinajums atkariba no kompozita sastava

Izgatavoti vairaki hibridkompozitu sastavi ar nemainigu CB koncentraciju (5 masas dalas)
un mainita CNT koncentracija kompozita. Gan CB gan CNT koncentracijas izvéletas tuvak
perkolacijas kritiskajam koncentracijam. 3.7. att€la redzams, ka visi tris izgatavotie
hibridkompoziti uzrada gandriz vienadu sensorefektu (relativas elektriskas pretestibas izmainu)
un lielaku relativas elektriskas pretestibas izmainu toluola tvaikos neka etanola tvaikos. Tomer,
salidzinot ar iepriek$€jiem petjjumiem, lai uznemtu stabilu sensorefektu ar hibridkompozitiem,
ir nepiecieSamas lielakas koncentracijas. Ta ka visi hibridkompozitu sastavi uzradija gandriz
vienadu rezultatu, talakajos petijjumos izmantots hibridkompozitu sastavs ar 20 masas dalam
CNT (EVA-CNT(20)-CB(5)).

3.8. attela uznpemti sensorefekti 400 ppm toluola tvaikos jutigakajam katra sastava
kompozicijam. Novérojams, ka izveidotie hibridkompoziti uzrada nedaudz lielaku relativas
elektriskas pretestibas izmainu ka kompoziti, kas satur tikai CNT. Tas varétu biit skaidrojams
ar CNT pavedienveidu struktiiru un augsto aglomeraciju, proti, EVA-CNT (30 masas dalas)
ievadot CB nanodalinas, to agregati kalpo ka “savienotaji” starp lielajiem CNT aglomeratiem.

0.012 —— EVACNT(10)CB(5) 1
el —— EVACNT(15)CB(5)
| — EVACNT(20)CB(5) |
0.008 - Toluola tvaiki .
o 0.006 | 4
o _
% 0.004 | Etanola N
i tvaiki
0.002 - 4
0.000 J 4
-0.002 L i 1 i 1 i 1 i L i L
0 500 1000 1500 2000 2500
t(s)

3.7. att. EVA-CNT-CB relativas elektriskas pretestibas izmaina toluola un etanola tvaikos (30
sekundes; 2000 ppm).

3.7. attela skaidri redzams, ka, izveidojot hibridkompozitus, neiegiist lielakas relativas
elektriskas pretestibas izmainas ka kompozitiem, kuru sastava ir CB nanodalinas.
Hibridkompozitu izgatavoSanu apgriitina to augsta sakuma pretestiba, visiem
hibridkompozitiem sakuma pretestibas bija no 0,20 MQ Iidz pat 55SMQ. Talak darba izmantots
EVA-CB sastavs ar 7,75 masas dalam CB, kas ari uzrada vislielako relativas elektriskas
pretestibas izmainu.
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3.7. att. EVA-CB, EVA-CNT un EVA-CB-CNT relativas elektriskas pretestibas izmaina
toluola (400 ppm) tvaikos (a) un EVA-CB relativas elektriskas pretestibas izmaina toluola
(400 ppm) tvaikos (b) 60 sekundgs.

3.2.3. GaistoSu organisko savienojumu tvaiku sensorefekts

Jau bakalaura darba ietvaros noskaidrots, ka EVA-CB uzrada lielaku relativas elektriskas

pretestibas izmainu nepolaro GOS tvaikos un mazaku izmainu polaro GOS tvaikos. Tapéc Saja

darba talak pétitas Cetras popularakas vielas benzols, toluols, etilbenzols un m-ksilols, ko

satsinati dévé par BTEX (no anglu valodas benzene, toluene, ethylbenzene and xylene).

Sensorefekti visu So Cetru vielu tvaikos redzami 3.8. att€la, kur benzola un toluola tvaiku

sensorefekti meriti ar Kin-Tex FlexStream automatizéto gazu generéSanas iekartu, tapec tur

noradita arT nes€jgazes plusma, kas mérama standarta kubikcentimetros (sccm). Attiecigi

palielinoties nes€jgazes plusmai, samazinas GOS tvaiku koncentracija paraugu merisanas

kamera, tadgjadi ir iesp&jams iegiit dazadas GOS tvaiku koncentracijas.
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3.8. att. EVA-CB (7,75 masas dalas) relativas elektriskas pretestibas izmaina (60 sekundes)
atkariba no laika (a) toluola un (b) benzola tvaikos, dazadas tvaiku koncentracijas.
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a) Etilbenzols
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3.9. att. EVA-CB (7,75 masas dalas) relativas elektriskas pretestibas izmaina (60 sekundes)
atkariba no laika (a) etilbenzola un (b) m-ksilola tvaikos, dazadas tvaiku koncentracijas.

57



Benzols y=a+b'

008} ™ =
e Toluols R"=0,995
R2= 0,966
R2= 0965 |

AR/R, maks. (60s)

;/"‘
P:____._’/r—’_'/’__"—.
x 1 i 1 i

0 200 400 600 800
Koncentracija, ppm

3.10. att. EVA-CB (7,75 masas dalas) a) maksimalas relativas elektriskas pretestibas vertiba
pie 60 sekundém atkariba no BTEX tvaiku koncentracijas (60 sekundes tvaikos)

BTEX tvaiku sensorefekti (relativas elektriskas pretestibas maksimala izmaina) pieaug
lineari, pieaugot BTEX tvaiku koncentracijai (3.10. attéls). Pieaugot relativas elektriskas
pretestibas izmainai pieaug ari relaksacijas laiki. So sakaribu var novérot 3.11. attéla, kur var
redzet relaksacijas laika palielinaSanos, palielinoties BTEX tvaiku koncentracijai. Tapat visiem
parbauditajiem GOS tvaiku sensorefektiem noskaidrots, ka tie ir lietojami atkartoti, proti to
relativas elektriskas pretestibas izmainas ir vienadas, veicot pat vairakus mérijumus péc kartas
(3.12.attels). 3.12. attela var redzet EVA-CB (7,75 masas dalas) atkartojamibu toluola tvaikos,
kur 3.12. (a) attela redzama relativas elektriskas pretestibas izmaina nesagaidot parauga pilnigu
relaksaciju. Sos pasus datus matematiski apstradajot 3.12. (b) attela var redzet, ka relativas
elektriskas pretestibas izmaina paliek nemainiga neskatoties uz to, ka nav sagaidita pilniga
relaksacija. Pargjo BTEX tvaiku sensorefekta atkartojamibas var redzet 2. pielikuma.
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3.11. att. EVA-CB (7,75 masas dalas) relaksacijas laika atkariba no BTEX tvaiku
koncentracijas (60 sekundes tvaikos).
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3.12. att. E VA-CB (7,75 masas dalas) relativas elektriskas pretestibas izmaina (60
sekundes) atkariba no laika toluola tvaikos (400 ppm), a) nerelaksgjot relativai
elektriskajai pretestibai 11dz sakuma vertibai un b) matematiski apstradati dati, nemot vera
vienadas sakuma relativas elektriskas pretestibas vertibas visiem mérijjumiem.
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3.2.4. Sensorefekta precizitate
Veikti arT eksperimenti, lai noskaidrotu, kada ir mazaka koncentracijas starpiba, kas ir
izSkirama no sensorefekta mérjjumiem. 3.13. att€la redzama relativas elektriskas pretestibas
izmaina toluola tvaikos pie 35, 40 un 50 ppm. Seit var redzét, ka visvieglak ir izskirt
sensorefektus 35 un 50 ppm, kamér 5 un 10 ppm atSkiriba nav pietieckami labi izSkirama parauga
pretestibas nestabilitates dél, kas paradas mazas tvaiku koncentracijas.
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3.13. att. EVA-CB (7,75 masas dalas) relativas elektriskas pretestibas izmaina (60 sekundes)
laika dazadas koncentracijas toluola tvaikos.

3.2.5. Tvaiku selektivitate

Visu nomérito senorefektu dati apkopoti, izmantojot principalo komponensu analizi (PCA),
kas pec bitibas ir datu reduc€Sanas tehnika, kuras galvenais mérkis ir atrast mainigo linearo
kombinaciju, kas uzskaita, cik vien iesp&jams daudz, kop€jas neatbilstibas (pirma principala
komponente). Otra principala komponente ir linearo mainigo kombinacija, kas ir taisnlenka
attieciba pret pirmo un kam ir maksimala neatbilstiba starp visam $ada veida kombinacijam
[146]. 3.14. attela ir redzama PCA BTEX dazadas koncentracijas tvaiku sensorefektiem. Datu
apstrade ar So metodi mums lauj atSkirt dazadu vielu tvaikus vienu no otra, tad€jadi laujot
identific€t peétamas vielas tvaikus.
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3.14. att. EVA-CB (7,75 masas dalas) sensorefekts dazados GOS dazadas koncentracijas,
meérijumi apstradati ar PCA.

3.2.6. Degvielu tvaiku detektesana

Benzols un ta atvasinajumi ir, nozimiga degvielas sastavdala, tapat ka dazada garuma
ogludenrazu kédes. Tapéc turpmak darba pétita EVA-CB (7,75 masas dalas) relativas
elektriskas pretestibas izmaina dazados degvielas tvaikos. Sis pétfjums ir iesakts jau magistra
darba izpildes laika, kur pétita sensorefekta izmaina, mainoties benzina sastavam. Secinats, ka
EVA-CB ir spgjigs detektet benzina pamatsastava izmainas. Tapéc $aja darba turpinas benzina
un dizeldegvielas tvaiku sensorefekta izpéte.

3.15. attela redzama relativas elektriskas pretestibas izmaina atkariba no laika benzina (ar
oktanskaitli 95), toluola un etilbenzola tvaikos. Seit redzams, ka toluola relativas elektriskas
pretestibas izmaina ir krietni zemaka par benzina, kas skaidrojams ar benzina sarezgito sastavu,
proti, benzina sastava ir loti daudz vielu, kas katra ir nelielos daudzumos, tapat So vielu
molekulas ar7 ir loti plasa izméru diapozona. Tas ietekmé tvaiku sp&ju difundét kompozita
materiala. Tapat, papildinot benzina izpéeti, izp€titas benzina tvaiku relativas elektriskas
pretestibas izmainas, ja tiem pievieno papildus toluolu (3.16. attéls) un benzolu (3.17. att€ls).
Abos gadijumos noverojams sensorefekta (relativas elektriskas pretestibas izmainas)
samazinajums gadijuma ja tiek pievienots papildus Skidinatajs (benzins atskaidits ar toluolu un
benzolu).
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3.15. att. EVA-CB (7,75 masas dalas) relativas elektriskas pretestibas izmaina (15
sekundes) atkariba no laika dazados tvaikos.
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3.16. att. EVA-CB (7,75 masas dalas) relativas elektriskas pretestibas izmaina, benzina (95)
tvaikiem pievienojot papildus toluolu. Paraugi izturéti tvaikos (0,0037 ml/l) 15 sekundes.
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3.17. att. E VA-CB (7,75 masas dalas) relativas elektriskas pretestibas izmaina, benzina (95)
tvaikiem pievienojot papildus benzolu (a) un relativas elektriskas pretestibas izmaina benzina
(95) tvaikos pievienojot papildus 10 % benzolu (b). Paraugi izturéti tvaikos (0,0037 ml/l) 15
sekundes

Talakai izpetei panemti septini vienadas markas dizeldegvielas paraugi no dazadam
degvielas uzpildes stacijam (DUS). Ka redzams 3.18. att€la, vislielako sensorefektu uzrada
paraugs Nr. 6, vismazako - paraugs Nr. 7, kas ir tira biodizeldegviela. Japiemin, ka paraugs Nr.
9 ir dizeldegviela ar 5% biodizeldegvielas piedevas. Pargjie paraugi ir vienadas markas
dizeldegvielas.
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3.18. att. EVA-CB (7,75 masas dalas) relativas elektriskas pretestibas izmaina dizeldegvielas

tvaikos (15sek.; 12,172 ml/l), izmantojot dazadus dizeldegvielas paraugus

Lai varetu izskaidrot iegiitos rezultatus, Valsts tiesu ekspertizu biroja, izmantojot Agilent
GC/MS sistemu, kas sevi ietver: Agilent Technologies 6890N Network GC System and Agilent
Technologies 5975B inert XL EI/CI MSD, uznemtas gazu hromatogrammas, nesgjgaze - He,

sakuma temperatira 40°C un beigu temperatiira 290°C, sildiSanas atrums 10 °C/min. 3.17.

attéla redzama gazu hromatogramma dizeldegvielai ar 5% biodizeldegvielas, pargjo

dizeldegvielu hromatogrammas paraditas 3. pielikuma.
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3.19. att. Gazu hromatogramma dizeldegvielai ar 5% biodizeldegvielas.
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Izvertgjot ieglitos hromatogrammu rezultatus un, apkopojot tos, iegiits, ka dizeldegvielas
sastava, samazinoties garajam ogliidenrazu molekulam un palielinoties 1sajam, palielinas ari
EVA-CB relativas elektriskas pretestibas izmaina dizeldegvielas tvaikos. ST sakariba raksturiga
dizeldegvielas pamatsastavam, jeb vielam, kuru daudzums procentos ir virs 1 %. Vielas, kas
dizeldegvielas sastava ir zem 1 %, neietekmé EV A-CB sensorefekta radijumus. Katras pétamas
dizeldegvielas parauga sastava bija krasi atskirigs vielu skaits. Salidzinajuma ar benzinu, kas
tika pétits magistra darba [77], dizeldegvielas sastava ir skaitliski vairak vielu mazos
daudzumos. VisplaSak bija sastopams dekans dizeldegvielu sastavos. Dekans sastadija no 4,4
% l1dz 6 % no visa dizeldegvielas daudzuma. Kas liek secinat, ka dizeldegviela katra DUS (pat
vienas markas ietvaros) krasi atSkiras pec tas kimiska sastava. Tomér neskatoties uz straujajam
sastava izmainam EVA-CB ir sp&jigs detektet dizeldegvielas pamatsastava izmainas.

3.3. Elektrovadosa poliméra kompozita sensorefektu ietekméjoSie faktori

3.3.1. UzklaSanas metodes un substrata materiala ietekme uz sensorefektu

Ieprieks€jos petijumos jau noskaidrots, ka sensorefektu ietekmé gan kompozita sastavdalu,
gan sastavdalu koncentraciju izvéle. Tapat noskaidrots, ka sensorefektu izmaina ietekmé ari
kompozita kartinas biezums. Saja sadala apskatisim ka sensorefektu ietekmé izmainas
kompozita izgatavosana. Ka pirma izpétita kompozita uzklasanas metode uz substrata. 3.20.
att€la redzama relativas elektriskas pretestibas izmaina laika dazadi izgatavotiem EVA-CB
(7,75) paraugiem. Lielaka relativas elektriskas pretestibas izmaina vérojama paraugos, kas
izgatavoti, izmantojot kompozita uzklasanu ar rotacijas palidzibu. levérojami zemaka relativas
elektriskas pretestibas izmaina veérojama paraugiem, kas iegiiti ar iemérkSanas metodi. Tapat
Seit ir redzama dazadu substrata un elektroda materialu ietekme uz relativas elektriskas
pretestibas izmainam.
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3.20. att. EVA-CB (7,75 masas dalas) relativas elektriskas pretestibas izmaina (60 sekundes)
atkariba no laika 500 ppm toluola tvaikos.
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Visiem izveidotajiem paraugiem veikti atkartojamibas mérijumi, jau ierasts, ka paraugiem,
kas iegiti ar iemérkSanas metodi uz tekstolita pamatnes ar vara elektrodiem pirmie 1 — 3
meérijumi ir nepiecieSami, lai sensorefekts stabilizétos. Ja izmanto uzklasanu ar rotaciju, tad
sensorefekta stabilizacijai ir nepiecieSami 3 — 5 meérjjumi (3.21. att€ls). Tas nozimég, ka,
izmantojot kompozitus, kas pagatavoti ar rotacijas uzklasanu, p&c izgatavoSanas, tos ir
nepiecieSams nostabilizét (veikt 3 — 5 merjjumus) pirms veikt talakas efektu parbaudes. 3.1.
tabula redzamas kompozita biezuma izmainas, kur acimredzami ar rotacijas metodi uzklatie
paraugi ir jutami planaki, kameér ar iemeérkSanas metodi izgatavotie ir biezaki. Ja iemérkSanas
metodi realiz€ manuali (bez specializétam iekartam), tad Sis biezums var bt pat virs 100 pum.
Tapat japiemin, ka abos gadijumos kompozita kartinas biezumu ietekmé ar1i pagatavoSanas
laika izmantota Skidinataja daudzums jeb kompozita Skiduma viskozitate.

0.04
Uzklasana rotejot uz tekstolita substrata
e Uzklasana rotejot uz sitala substrata
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3.21. att. EVA-CB (7,75 masas dalas) relativas elektriskas pretestibas izmaina (60
sekundes) atkariba no laika 500 ppm toluola tvaikos
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3.1. tabula

Vidgjais slana biezums atkariba no izgatavoSanas metodes

UZKLASANA UZKLASANA
ROTEJOT IEMERCOT
Sitala substrats 12 um 40 um
Tekstolita substrats 23 um 25 um

Lai izpétitu sikak, kapéc sensorefekts atSkiras, izmantojot dazadus izgatavoSanas principus,
veikta atomspeku mikroskopijas (AFM) karteéSana, kas redzama 3.22. attela. AFM atteli
uznemti RTU MLKF Tehniskas fizikas institiita (att€lus uznéma Astrida Bérzina), kur veikta

AFM virsmas karté$ana tiram substratam, ka art gatavam kompozitam. Uzskatami redzams, ka

tekstolita substrats ir daudz raupjaks par sitala substratu, kas nozimé to, ka kompozita skidums,

kas uzklats uz tekstolita pamatnes vairak pieklausies izliekumiem, palielinot 1patn&jas virsmas

laukumu. Tomeér izmantojot sitdla pamatni (iemérkSanas metode), iegiits daudz biezaks

paraugs, kura adh@zija uz sitala substrata ir sliktaka, tapat sitala substratu izgatavo ar

uzputinatiem sudraba elektrodiem. Tas nozimé, ka arT ar elektrodiem var but slikta adhézija,

kas var izskaidrot nestabilo sensorefektu, kas redzams 3.20. attéla.

TEKSTOLITA SUBSTRATS SITALA SUBSTRATS

Substrata
Virsma
Uzklasana
rotgjot

8.7 um
Uzkl3asana
ieméarcot

24 um 30 um

o
ijb 'n,.'\!g \}

3.22. att. EVA-CB (7,75 masas dalas) virsmas reljefa nano kartésana.

67



21 nA

0nA

3.23. att. EVA-CB (7,75 masas dalas) elektrovadoSo kanalu nano karté$ana (3D attéls).
Paraugs izgatavots, izmantojot iemé&rksanas metodi uz tekstolita substrata.

Izgatavotajiem kompozitmaterialiem veikta AFM elektrovadoSo kanalu kartéSana, kas
redzama 3.23. un 3.24. att€los. Kur 3.23. attéla redzams 3D att€ls nanokrat€sanai apgabalam,
kas ir 1x 1 um. Talakajos AFM mérijumos tiek izmantots lielaks kart€Sanas apgabals un atteli
att€loti 2D formata, elektrovadoSo kanalu izkliedes noveértesanai. 3.24. attela redzami EVA-CB
elektrovadosie kanali, kas “iziet” uz kompozita virsmu (2D atteli; 100 x 100 um lielam
apgabalam). Kopa ar AFM att€liem iegiita informacija par elektrovadoso kanalu izkliedi (3.2.
tabula), metodi So kanalu izkliedes raksturoSanai skatit [ 147]. No atteliem tika iegiiti tr1s izkliedi
raksturojosie indeksi: d indekss, s indekss un c indekss. d indekss raksturo dalinu izkliedi un s
indekss dalinu aglomeraciju, toties ¢ indekss ir vidgjais aritmétiskais no abiem ieprieks
minétajiem indeksiem un tas raksturo paraugu.

3.2. tabula
Elektrovaos$o kanalu izkliedi raksturojoSie indeksi
d indekss | s indekss | c indekss
Sitala substrats ar rotacijas metodi 0,93 0,82 0,88
Tekstoltta substrats ar iemerkSanas metodi 0,89 0,82 0,86
Sitala substrats ar iemérkSanas metodi 0,80 0,78 0,79
Tekstolita substrats ar rotacijas metodi 0,84 0,82 0,83

s indeksa rezultatam jabit starp 0 un 1, kur 1 nozimé, ka aggregati un aglomerati ir parak
mazi, lai tos spétu izSkirt, tas toties liecina par labu dispersiju. Lidzigi ka s indeksam ar1 d
indeksa rezultats var biit no 0 11dz 1, kur 1 nozZimé, ka nanopildvielas ir perfekti izklied€jusas
poliméra matrica, Seit, kan nenem véra aggregatu izmeru. Izvelkot vid&jo aritmétisko no abiem
ieprieks minétajiem indeksiem ir iesp&jams iegiit ¢ indeksu, kas raksturo kanalu izkliedi nemot
vera ar1 aglomeratu izmérus. legiitajos rezultatos (3.2. tabuld) ir redzams, ka vislielaka d
indeksa vertiba ir sitala substratam, kur kompozits uzklats izmantojot roacijas metodi, tomer
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vislielakie aglomerati ir izveidojuSies sitala substratam ar iemérkasnas metodi. P&c iegiitajiem
rezultatiem ir iesp€jams secinat, ka paraugiem, kas iegiti ar iemeérkSanas metodi uz sitala
substrata elektrovadosas dalinas ir daudz vairak aglomerajusas, ka rezultata ir iesp&jams
noverot ar1 daudz nestabilaku sensorefekta mérijumu (3.20. att.).

TEKSTOLITA SUBSTRATS SITALA SUBSTRATS

Uzkl3ana
rotSjot

Uzklasana

iemercot

3.24. att. EVA-CB (7,75 masas dalas) elektrovados$o kanalu nano kart€Sana (2D attéli).

Parbaudits, ka, palielinot uzklato kartinu skaitu, izmantojot uzklaSanu ar rotacijas palidzibu,
izpildas ta pati sakariba, ka paraugos, kas izgatavoti ar iemérkSanas palidzibu (Sie eksperimenti
veikti jau magistra un bakalaura darba ietvaros) [77], [148], proti, palielinoties kartinas
biezumam samazinas relativas elektriskas pretestibas izmaina (3.25. att€ls). Palielinot uzklato
kartinu, skaitu, palielinas kartinas biezums (3.3. tabula) un samazinas relativas elektriskas
pretestibas izmaina.
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3.25. att. EVA-CB (7,75 masas dalas) relativas elektriskas pretestibas izmaina (60 sekundes)
atkariba no laika 500 ppm toluola tvaikos, izmantojot tekstolita substratu.

3.3. tabula
Vidgjais slana biezums atkariba no uzklato slanu daudzuma (uzklasana rotgjot).
) SLANU SKAITS 1 2 3
SUBSTRATA VEIDS
Tekstolits 23 um 32 um 65 um

Izmantojot kompozita Skiduma uzklaSanu ar rotacijas metodi, janem véra ari iekartas
uzstaditais rotacijas atrums. Ka redzams 3.26. attéla, izgatavojot EVA-CB kompozitus ar
dazadiem rotacijas atrumiem, ir iesp&jams iegiit atSkirigu sensorefektu. Samazinot rotacijas
atrumu no (Saja gadijuma maksimala) 4500 rpm (apgriezieniem mintte€) lidz 1000 rpm,
sensorefekts palielinas, bet, samazinot rotacijas atrumu vél vairak, sensorefekts samazinas. Tas
nozimé, ka, izmantojot atrumu no 250 Ilidz 1000 rpm, efekts palielinas, palielinoties rotacijas
atrumam, kas balstas uz biezuma izmainu (3.27. attels). Tomér, palielinot atrumu vél vairak,
kompozita slana biezums samazinas vél vairak, kas nozimée, ka sensorefekta parbaudes laika
kompozits sasniedz piesatinajumu (elektriska pretestiba nav spgjiga vairak palielinaties). Lai
ieglitu maksimalo relativas elektriskas pretestibas izmainu, nepiecieSams izmantot 1000 rpm
rotacijas atrumu parauga izgatavosanas procesa. Sis attiecinams uz paraugiem, kas izgatavoti
metodiskaja dala noraditajas koncentracijas (taja skaita arT izmatota $kidinataja daudzums).
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3.26. att. EVA-CB (7,75 masas dalas) relativas elektriskas pretestibas izmaina (60 sekundes)
atkariba no laika 500 ppm toluola tvaikos, izmantojot tekstolita substratu.
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3.27.att. Videja slana biezuma (a) un sakotngjas relativas elektriskas pretestibas (b)
atkariba no rotacijas atruma uzklaSanas procesa (vienam slanim).

Ka jau tika minéts ieprieks, palielinot rotacijas atrumu, samazinas kompozita slana biezums
un arT kompozita sakuma pretestiba (3.26. attéls).

3.3.2. Temperatiras ietekme uz sensorefektu
Izgatavotiem paraugiem noteikta temperatiiras ietekme uz relativas elektriskas pretestibas
izmainu. Sakuma paraugus test€é no 35 lidz 45 °C toluola tvaikos pie 500 ppm tvaiku
koncentracijas (3.28. att€ls). Testgjot paraugus, $aja temperatiiru diapozona netika iegiiti nekadi
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sensorefekta uzlabojumi, vienigais, kas izmainijas ir relaksacijas atrums. Tas nozimé, ka,

palielinoties temperatiirai, relativas elektriskas pretestibas relaksacija notiek atrak. Japiemin,

ka Sie paraugi ir veidoti uz specialam apsildamam pamatnitém (sikaks apraksts dots §a darba

2.2. nodala), kas $aja gadijuma ietakmeé pretestibas stabilitati. Tas varétu biit skaidrojams ar

kemjveida elektrodiem, kas ir So pamatniSu pamata.

Tika parbaudita ar1 sensorefekta izmaina benzina (ar oktanskaitli 95) tvaikos, palielinot

temperatiiru [idz 45 °C (3.29. attels). Seit redzams, ka sensorefekts ir ievérojami lielaks 35 °C

temperatiira, kas varétu bt skaidrojams ar benzina sastava ipatnibam. Proti, benzins sastav no

dazadam vielam ar dazadu iztvaikoSanas temperatiiru, ja kada (vai vairakas) no §tm vielam

iztvaiko pastiprinati 35 °C, tad sensorefekts Saja temperatiira bis krietni augstaks.

a)

0,06

0,05

0,04

[+]

ARR

0,03

AR/R

50 100 150

t, s

"390

b)

—35°C

0,06

0,04

0,02 -

0,00 |

1 ' ' 1 1
200 400 600 800

t s

3.28. att. EVA-CB (7,75 masas dalas) relativas elektriskas pretestibas izmaina toluola tvaikos

AR/R

(60 sek.; 500ppm) dazadas temperatiiras (a) un atkartojamiba (b).
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3.29. att. EVA-CB (7,75 masas dalas) relativas elektriskas pretestibas izmaina benzina tvaikos

(60 sek.; 500ppm) dazadas temperatiiras (a) un atkartojamiba (b).
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3.3.3. Lidzsprieguma un mainsprieguma ietekme uz sensorefektu

Ka peédgjais no testiem veikts lidzsprieguma un mainsprieguma ietekmes uz sensorefektu
pétijums par to, ka mainas sensorefekts, ja paraugu izgatavosana izmanto gan lidzspriegumu,
gan mainspriegumu (veikta nanodalinu orientacija). Ka redzams 3.30. att€la, izmantojot
lidzspriegumu, iegiits kompozits, kas uzrada efektu tad, ja vadamiba mérita paral€li orientacijas
virzienam. [zmantojot mainspriegumu, tiek iegiita daudz lielaka relativas elektriskas pretestibas
izmaina gan meérot paraléli, gan perpendikulari, tomér jauzsver, ka, izmantojot mainstravu,
palielinas arT relaksacijas laiks.

3.4. tabula apkopotas gan ar mainsprigumu, gan lidzspriegumu izgatavoto paraugu
vadamibas un to attiecibu (anizotropijas) vertibas, kur L.1 lidz L.4 ir paraugi, kas izgatavoti ar
lidzspriegumu un M.1 lidz M.4 ir paraugi, kas izgatavoti ar mainspriegumu. Seit var redzét, ka
vid€ja anizotropija gan mainsprieguma, gan lidzsprieguma gadijuma ir loti Iidzigas, bet
sensorefektos redzamas krasas izmainas.

a) b)
0,035 — : r : T " f 0,035 | T T A
= Mainspieduens DR aranBoas —&— Lidzspriegums paraleli orientacijas
0,030 - virzienam N — 0,030 | virzienam 1
e M.amspr!‘egun)s Iperpendlkulan —&— Lidzspriegums perpendikulari
0,025 - erienlagias vrzlonam 1 0,025 - orientacijas virzienam g
e —bisionigE parLg —&— Neorientets paraugs
0,020 0,020 .
o
m (=3
g 0015} 1 & o015 .
= 14
ﬂ
0,010 - ~ 0,010 i
0,005 - - 0,005 b
13 4 0,000 (& T
0,000 : S ———— /ﬂ
0 50 100 200 0 100 200 300 700

t(s) t(s)

3.30. att. EVA-CB relativas elektriskas pretestibas izmaina atkariba no laika paraugiem, kas
izgatavoti izmantojot (a) mainspriegumu (E=60 V/cm) un (b) lidzspriegumu (E=200 V/cm),
meérot paraléli un perpendikulari orientacijas virzienam 500 ppm, 60 sekundes toluola tvaikos.
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Paraugu vadamibas un anizotropijas vertibas

3.4. tabula

Parauga Ipatn&ja pretestiba Vadamiba o, S/m Anizotropija Vidgja
nr. anizotropija
Paraléli | Perpendikulari | Paraléli | Perpendikulari orientesanas
veidam
L.1 10,1717 33,2765 0,0983 0,0301 3,2715 3,0083
L.2 6,1657 25,6446 0,1622 0,0390 4,1592
L3 7,6086 22,6370 0,1314 0,0442 2,9752
L4 10,7289 17,4584 0,0932 0,0573 1,6272
M.1 366,1670 | 1027,0197 0,0027 0,0010 2,8048 3,3896
M.2 204,5710 943,9656 0,0049 0,0011 4,6144
M.3 677,8930 | 2190,6371 0,0015 0,0005 3,2315
M.4 506,4890 | 1472,6952 0,0020 0,0007 2,9077
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10.

4. SECINAJUMI

Promocijas darba ietvaros izgatavoti tris dazadu sastavu kompoziti, izmantojot divas
pildvielas: oglekla kvépu nanodalinas un oglekla nanocaurulites. No visiem tris
izveidotajiem sastaviem, vislielako relativas elektriskas pretestibas izmainu uzradija EVA-
CB, kas ar1 izmantots talakajos petijumos.

EVA-CB sensorefekts lineari pieaug, palielinoties BTEX tvaiku koncentracijai. Ka art
kompozita relaksacijas laiks palielinas, palielinoties BTEX tvaiku koncentracijai.

EVA-CB (7,75 masas dalas) sensorefekts ir atkartojams, un relativas elektriskas pretestibas
izmaina paliek nemainiga arT tad, ja ieprieks veiktais merfjums nav pabeigts (nav sagaidita
kompozita relaksacija).

Sensorefekta datu apstradei izmantojot PCA ir iesp&ams secinat, ka EVA-CB ir selektivs
attieciba uz BTEX koncentraciju diapozona no 35 Iidz 800 ppm.

Noskaidrots, ka benzinam (ar oktanskaitli 95), pievienojot klat papildu bezolu vai toluolu,
EVA-CB (7,75 masas dalas) sensorefekts samazinas.

Ar gazu hromotografijas palidzibu noskaidrots, ka EVA-CB (7,75 masas dalas) sp&j detektét
dizeldegvielas pamatsastava izmainas.

Pie 35 °C temperatiras EVA-CB (7,75 masas dalas) sensorefekts benzina tvaikos strauji
palielinas, kas saistits ar atsevisku benzina sastavdalu pastiprinatu iztvaikoSanu. Savukart
EVA-CB (7,75 masas dalas) sensorefekts toluola tvaikos paliek nemainigs 25 — 45 °C
temperattira.

Izmantojot kompozita uzklasanu ar rotacijas metodi, ir iesp&jams iegit lielaku relativas
elektriskas pretestibas izmainu, $ai izmainai, atkariba no rotacijas, atruma, ir maksimums.
Vislielako relativas elektriskas pretestibas izmainu EVA-CB (7,75 masas dalas) ir iesp&jams
iegtt ar 1000 rpm rotacijas atrumu.

Izmantojot mainspriegumu vai lidzspriegumu kompozitu izgatavoSanas laika, ir iesp&jams
ieglit kompozitus ar elektrovadamibas anizotropiju. Konstatéta ari sensorefekta jutibas
(relativas elektriskas pretestibas izmainas) anizotropija. Mainsprieguma gadijuma iegiiti
kompoziti ar lielaku sensorefekta jutibu salidzinajuma ar paraugiem, kas iegliti ar
iemérksanas metodes palidzibu.

Salidzinot visus izgatavotos kompozitus, vislielako relativas elektriskas pretestibas izmainu
uzrada paraugi, kas izgatavoti izmantojot rotacijas metodi ar rotacijas atrumu 1000 rpm.
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6. AIZSTAVAMAS TEZES

No visiem izgatavotajiem EVA un dazadu oglekla alotropu kompozitiem vislielaka
relativas elektriskas pretestibas izmaina piemit EVA-CB (etiléna un vinilacetata
kopoliméra un nanostrukturétu oglekla kvépu kompozits), un tas skaidrojams ar oglekla
kvépu lielaku kustigumu un viendabigaku dispersiju matrica salidzinajuma ar oglekla
nanocaurulitém.

Oglekla kvépu dispersijas un sakartoSanas pakape poliméra matrica ievérojami ietekmé
P-NOK sensorefektu, kas ir pieradits pielietojot dazadas izgatavoSanas metodes.
EVA-CB uzrada atSkirigu sensorefektu dazadu gaistoSo organisko savienojumu
tvaikiem. Apstradajot iegiitos sensorefekta datus ar principialo komponensu analizi, ir
iesp&jams novertet EVA-CB sensorefekta selektivitati.

Salidzinot ar gazu hromatografijas rezultatiem, pieradits, ka ar EVA un nanostrukturéta
oglekla kvépu kompozita sensora eksperimentalajam izstradném ir iesp&jams izskirt
dazadus dizeldegvielas tvaikus atkariba no to kimiska sastava.
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1. Pielikums

Gaisa esoSos piesarnojumus var iedalit vairakas grupas [23]:

Kairinataji — iedala primarajos un sekundarajos kairinatajos. Primarie kairinataji
(tvaiki, gazes, miglas) iedarbojas uz augsejiem (séra dioksids, iidenraza hlorids,
formaldehids) un apaks$gjiem elpceliem (fluors, hlors, ozons), un adu
(organiskas un neorganiskas skabes, organiskas bazes un organiskie skidinataji).
Sekundarie kairinataji (putekli) iedarbojas gan uz adu, gan elpceliem (skabes,
sali, u.c.)

Asfiksanti (smacgjosas vielas) — iedala vienkarsa un toksiska anoksija (skabekla
trukums). VienkarSu anoksiju var izraisit oglekla dioksids, metans vai slapeklis,
bet toksisku anoksiju var izraisit oglekla monooksids, nitriti vai tGdenraZza
cianids.

Anestetiki un narkotikas — izpauZzas ka vienkarSa anest€zija ar nomacoSu
iedarbibu uz centralo nervu sistému. Saja kategorija atrodas tadas vielas ka
acetiléns, olefini, &teris, parafini, alifatiskie ketoni, alifatiskie spirti un esteri.
Sistematiskas indes — vielas, kas rada savainojumu cita vieta, nevis saskares
vieta. [etekme asinsrades un iek$€jos organus kopuma, ka ar1 nervu sist€ému. Pie
sistematiskam indém pieder benzols, fenols, metanols, svins, arséns, merkiirijs
un selénu saturoSas vielas.

Kancerogénie — v&zi izraisosas vielas iedarbojas uz adu, elpoSanas sist€ému,
urinpisli, aknam, deguna kanaliem un kaulu smadzeném. Pie §im vielam pieder
iprits, benzols, vinilhlorida monomérs, policikliskie aromatiskie oglidenrazi un
akmenoglu pika putekli.

Inertas vielas — gazes: argons, metans, tidenradis, slapeklis, hélijs. Dalinas:
cements un kalcija karbonats.

Tapat Sajas stacijas nosaka ari cieto dalinu koncentraciju gaisa. 8.1. att€la var redzet slapekla

dioksida, ozona un séra dioksida koncentraciju gaisa 2017. gada septembra mé&nesi novérojumu

stacija Riga Raina bulvari, kas iegiita no [24] operativas gaisa kvalitates informacijas. Slapekla

dioksida koncentracija gaisa no 11. septembra Iidz 18. septembrim neparsniedz 80pug/m? (~0,42

ppm). Noteiktais atlautais PEL slapekla dioksidam ir 5 ppm jeb 9 mg/m°[149], kas nozimé, ka

Saja laika posma slapekla dioksids ir bijis krietni zem PEL koncentracijas. Séra dioksida

koncentracija gaisa no 11. septembra lidz 18. septembrim neparsniedz 6pug/m? (~0,002 ppm).

Noteiktais atlautais PEL séra dioksidam ir 5 ppm jeb 13 mg/m? [150]. Tapat ari nosaka ozona

koncentraciju gaisa, kura no 7. septembra lidz 14. septembrim nav parsniegusi 90 pg/m’
(~0,046 ppm), kur PEL ir 0,1 ppm jeb 0,2 mg/m> [151].
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2. Pielikums
Atkartojamibas mérijumi benzolam, etilbenzolam un m-ksilolam.
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3. Pielikums
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