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SAISINAJUMI UN APZIMEJUMI

R o o . . o .
- — relativa elektriskas pretestibas izmaina laika t, kad t tiecas uz o
0(c0)

R - o L .
PP relativa elektriskas pretestibas izmaina laika t
o(t)

t, — laika moments, kad paraugs ievietots noteiktas koncentracijas tvaikos
o, — elektrovadosas fazes vaditspgja

@, — kompozita kritiska koncentracija

AFM — atomspéku mikroskops

BTEX — benzols, toluols, etilbenzols un ksilols

CB — grafitizetas oglekla nanodalinas; oglekla kv@pi
CNT —1sas daudzsieninu oglekla nanocaurulites

DBP — dibutilftalats

DUS — degvielas uzpildes stacija

EC — etilceluloze

EPK - elektrovadosi polim&ru kompoziti

EVA — etiléna un vinilacetata kopolimeérs

EVA-CB - EVA un nanostrukturétu oglekla kvépu kompozits
EVA-CNT — EVA un oglekla nanocauruliSsu kompozits
EVA-CNT-CB — EVA un oglekla nanodalinu hibridkompozits
GOS — gaistosi organiski savienojumi

He — hélijs

MLKF — Materialzinatnes un lietiskas kimijas fakultate
PCA — principiala komponensu analize

PEO - polietiléna oksids

PKL — polikaprolaktams

P-NOK - poliméra-nanostrukturéta oglekla kompozits
PV Ac — polivinilacetats

PVP — polivinilpirolidons

RTU — Rigas Tehniska universitate

SCI — starptautiski citéti izdevumi

t — kritiskais indekss

VA — vinilacetats

T — relaksacijas laika konstante

A — reakciju raksturojosa parametra amplitiida

T — reakcijas laika konstante

¢ — elektrovadosas fazes tilpuma dala



DARBA VISPAREJS RAKSTUROJUMS

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, degviela un citos razo$anas un parstrades procesos, un ta
rezultata cilveki viegli nokliist So vielu ietekmé, tadgjadi paklaujot savu veselibu un pat dzivibu
nopietniem draudiem. Lai novérstu $ada veida GOS un to tvaiku nopliidi, veic gaisa paraugu
analizes, izmantojot analttiskas metodes, piemeram, gazu hromatografiju, kas ir laikietilpiga un
nepiecieSams apmacits personals analizu veikSanai. Sensoru un iekartu, kas sp&tu detektet GOS
un to tvaikus jebkura vieta atri un precizi, praktiski nav. Precizakas ir jau iepriek§ mingtas
statiskas iekartas, kur $kidruma vai gazes paraugs janogada lidz iekartai. Toties parnésajamas
(mobilas) ierices parasti nav tik precizas un biezi vien var noteikt vielas koncentraciju gaisa, ja
petamo vielu ievada manuali.

Perspektivi materiali parvietojamiem, preciziem un selektiviem sensoriem ir polim&ru
kompoziti, kas veidoti no poliméra matricas un nanoizméra pildvielas. Sada veida materiali,
salidzinot ar metalu oksidu sensoriem (ir nepiecieSamas paaugstinatas temperatiiras), neprasa
papildu sildiSanu, jo tie darbojas istabas temperatiird. Ar poliméru kompozitiem ir iespgjams
panakt plaSu jutibas diapazonu, izvéloties atbilstoSu polim&ra matricu. Ir loti svarigi izveidot
sensorus ar dazadu GOS tvaiku selektivitati un salidzinoSi atru veidu, ka So selektivitati
novertet.

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

Darba mérkis

Izstradat poliméra-nanostrukturéta oglekla kompozitu GOS un degvielas tvaiku
detekteSanai, novertgjot gan pildvielas, gan kompozita pagatavosanas ietekmi uz GOS tvaiku
sensorefektu, parbaudit temperatiras ietekmi uz GOS tvaiku sensorefektu.

Darba uzdevumi

1. Izstradat P-NOK.

2. Noteikt elektrovadosas pildvielas ietekmi uz GOS tvaiku sensorefektu (tai skaitd — arl
hibrido kompozitu izstrade).

3. Novertet kompozita kartinas uzklasanas metodes ietekmi uz GOS tvaiku sensorefektu.
Novertet rotacijas atruma (ja paraugu izgatavosanai izmanto uzklasanu rotgjot) ietekmi uz
GOS tvaiku sensorefektu.

5. Noteikt substrata izvéles ietekmi uz GOS tvaiku sensorefektu.



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

7. Noteikt temperattras ietekmi uz GOS tvaiku sensorefektu.

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

9. Principialas komponensu analizes (PCA) izmantoSana, lai noskaidrotu GOS tvaiku
selektivitati.

Darba zinatniska novitate

0 Izmantojot PCA, pieradits, ka P-NOK spgj izskirt dazadu GOS tvaikus neatkarigi no to
koncentracijas.

0 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 polim@ra-nanostrukturéta oglekla
kompoziti, kas uzrada augstu GOS tvaiku sensorefektu un ir selektivi. Izstradato kompozitu ir
iesp&jams izmantot talakai izp&tei, lai to varétu lietot degvielas tvaiku kvalitates kontrol&.

Darba sastavs un apjoms

Promocijas darbs ir uzrakstits latvieSu valoda, taja ir ievads, tris galvenas nodalas,
secinajumi, literatiiras saraksts, tris pielikumi, 65 atteli. Kopa darba ir 100 lappusu, ir izmantots
151 literattiras avots.

Darba aprobacija un publikacijas
Promocijas darba rezultati publicéti seos rakstos, no kuriem &etri ir SCOPUS un Web of
Science citéti raksti. Darba rezultati prezent&ti 24 viet€jas un starptautiskas konferencgs.



AIZSTAVAMAS TEZES

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

Oglekla kvépu dispersijas un sakartoSanas pakape poliméra matrica ieveérojami ietekme
P-NOK sensorefektu, kas ir pieradits, izmantojot dazadas izgatavoSanas metodes.
EVA-CB uzrada at$kirigu 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 nanostrukturgta
oglekla kvépu kompozita sensora eksperimentalajam izstradném ir iesp&jams izskirt
dazadus dizeldegvielas tvaikus atkariba no to kimiska sastava.



DARBA SATURS

Literatiiras apskats

Literaturas apskata galvenokart analizétas GOS tvaiku detekteSanas iesp&jas un aplikoti
zinamo sensoru darbibas mehanismi. Literatiiras apskata sakuma noveértéta GOS un to tvaiku
bistamiba, minot arT pasreizgjos gaisa kvalitates novérojumu pasakumus un noteiktos limitus.
Pat tada ikdieniSka viela ka benzins vai dizeldegviela var izradities veselibai kaitiga un
apdraudét pat dzivibu. Talak tiek iztirzati GOS tvaiku sensori — gan eksperimentalie, gan
komerciali pieejamie, lielako uzsvaru liekot uz elektrovadosiem poliméru kompozitiem (EPK),
ko var izmantot par sensormaterialiem degvielas un citu GOS tvaiku detekteSanai. EPK
sensormaterialiem nonakot GOS tvaikos, to pretestiba izmainas, pamatojoties uz ladinnesgju
tunelefektu, kas ir kvantu fizikas paradiba [6—11]. Polim&ru kompozitos par matricam un
pildvielam var izmantot dazadus materialus, piem&ram, par matricas materialiem var izmantot
dazadus polimerus: PEO (polietiléna oksids), EVA (etiléna un vinilacetata kopolimérs), PKL
(polikaprolaktams), EC (etilceluloze), PVAc (polivinilacetats) un ari tadus sarezgitus
kopolimérus, ka poly(vinyl butyral)-co-vinyl alcohol-co-vinyl acetate [12, 13]. Ir iesp&ams
izmantot ar1 elektrovadoSus polim&rus, pieméram, PVP (polivinilpirolidons) [14, 15].
Popularas pildvielas ir oglekla dalinas dazados alotropiskos veidos. Literatiiras apskata
aprakstiti dazadi kompozitu izgatavoSanas veidi un pan@mieni un to ietekme uz GOS tvaiku
sensorefektu. Dots ari EPK sensorefekta teorétiskais izklasts un, balstoties uz perkolacijas
teoriju un tunelstravam, izstradata sensorefekta teorija. Saja skaidrojuma nozimigu ieguldijumu
ir devis |. Balberg [5, 16], kur§ konstatgja, ka starp divam blakus eso$am dalinam (ari
agregatiem un aglomeratiem) pastav pietiekami plans (mazaks par 1,2 nm) poliméra slanis,
kura var eksistét tunelstravas. ArT Mara Knites vadiba [1, 2] veiktajos eksperimentos pétiti
kompoziti, un iegiitie rezultati norada, ka ar tunelstravu modeli var aprakstit mazas kompozita
deformacijas Al/lo < 0,1. Toties lielaku deformaciju gadijuma tunelstravu izslégsanas del
samazinas elektrovado$o kanalu skaits. Pamatojoties uz $o teoriju, M. Knite ar kolégiem [2]
izp&ta un teorétiski apraksta kimisko sensorefektu, ko izraisa GOS tvaiku molekulu difundésana
petamaja parauga. Relativas elektriskas pretestibas izmainas dabu atkariba no laika izskaidro
G. Lee ar kolggiem sava raksta par graféna kimiskajiem sensoriem [17]. Seit tiek pausts
viedoklis, ka GOS tvaiku molekulu difund@Sanu pétamaja parauga var aprakstit ar divu
eksponensu vienadojumu. Tas sasaucas ar G. Sakales promocijas darba [18] minéto par
relaksacijas laika aprakstiSanu ar divu eksponensu summu. Abi autori norada, ka tvaiku
molekulas desorb&jas gan no virsgjiem slaniem (kas notiek daudzas reizes straujak), gan no
dzilakiem slaniem (kas norit ilgaka laika perioda).

Literaturas apskata p&dgja nodala veltita degvielas raksturosanai un degvielas detektoru
apliikosSanai. Ka jau iepriek§ minéts, komercialie GOS tvaiku sensori nav sp&jigi detektet GOS
tvaikus atri, precizi, 1&ti un mobili. Tas pats ir attiecinams uz degvielas tvaikiem.

No literatiras 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 izp&tit kompozita kartinas uzklaSanas metodes un substrata izvéles ietekmi uz
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GOS tvaiku sensorefektu. Japarbauda arm1 G. Lee piedavata sensorefekta jutiguma modela
izmantoSanas iesp&jas promocijas darba izgatavotajiem sensoru paraugiem. Eksperimentalaja
dala aprakstita argja elektriskaja lauka sakartotu P-NOK ieguve un izpéte, degvielas tvaiku
sensorefekta izp&te un GOS tvaiku selektivitates izpete.

Metodiska dala

Saja darba par matricas materialu izmanto EVA (Sigma Aldrich), kam etiléna dala ir
nepolara un vinilacetata — polara. Balstoties uz ieprieksgju izpéeti, izvéléts EVA ar 40 %
vinilacetata (VA). ST iemesla dé] uz EVA bazéti EPK ir sp&jigi detektét gan polarus, gan
nepolarus GOS.

Izmantojot EVA kopolim@ru, izveidoti tris dazadi sastavi, kur par elektrovadosam
pildvielam izmantotas grafitiz€tas oglekla nanodalinas un 1sas daudzsieninu oglekla
nanocaurulites. Tre$a sastava izgatavoSanai izmantotas abas min&tas nanopildvielas.

Pirma kompozitmateriala (EVA-CB) izveidé par elektrovadosu pildvielu izmanto
grafitizétas oglekla nanodalinas (CB) PRINTEX XE-2 ar vid€jo dalinu izméru 30 nm. Dalinu
patngja virsma: 950m?/g, DBP (dibutilftalata) absorbcija: 380ml/100g. PRINTEX XE-2 ir
augstas vadamibas ogleklis, tas daudzviet izmantots elektrovadosu elastomeru iegisanai.

Otra veida kompozitmateriala (EVA-CNT) izveidg par elektrovadosu pildvielu izmanto 1sas
daudzsieninu oglekla nanocaurulites (CNT), kas iegadatas no CheapTubes; nanocauruli$u
argjais diametrs ir 50-80 nm, ieks$gjais diametrs ir 5—15 nm, garums 0,5-2 pm. CNT 1patngja
virsma ir 40 m?%/g, elektriska vadamiba ir 100 S/m.

Tresa kompozitmateriala izveid€ izmantotas abas iepriek§ minétas pildvielas (gan CB, gan
CNT), kas dispergétas etiléna-vinilacetata kopoliméra matrica, tadgjadi veidojot
nanostrukturgtu hibridkompozitu.

Augstas 1 'E L1y | “ Uzklé__‘fana ‘
. vaditspéjas hon | ']' rotéjot
g=0 Gy .
:gl-Ek!a N + CI ‘tl -
vEpu la | . -2kia
nanodalinas | | Etilana - vinilacetata lemercot

- Uzklasana

| orientéjot ar
.' J mainspriegumu
=

Un/vai (cB) kopolimérs (EVA)

vai
Ndzspriegumu

Tsas daudzsieninu oglekla Ultraskanas
nanocaurulites (CNT) homogenizators

1. att. EVA-CB, EVA-CNT un EVA-CB-CNT izgatavosanas sheéma. Sh&ma izmantoti
att€li no [19, 20].

Visi tris kompoziti iegiiti péc 1. attéla redzamas shémas. Elektrovadosas pildvielas
sajaukSana ar hloroformu notiek, izmantojot ultraskanas homogenizatoru, péc tam So
maisTjumu pievieno poliméra §kidumam hloroforma, kas iegtits, maisot ar magnétisko maisitaju

11



divas stundas. Kopgjais maisTjumu maisa ar magnétisko maisitaju vél divas stundas. P&c tam
notiek maisijuma uzklasana uz pamatnes un hloroforma iztvaicésana.

Metodiskaja dala ir sikak aprakstitas darba izmantotas pamatnes (substrati), kompozitu
izgatavoSanas un pétiSanas procesa izmantotas iekartas.

Eksperimentala dala

Eksperimentalas dalas pirmaja nodala “Polimé&ra — nanostrukturéta oglekla kompozita
raksturojums” aprakstits un pétits nanodalinu izvietojums polim&ra matrica, ka arT noteikts
perkolacijas slieksnis un kritiska koncentracija. Saskana ar statistiskas perkolacijas teoriju
kompozita elektrisko vadamibu apraksta ar vienadojumu:

o =0l — @l (1.1)
kur g, — elektrovadosas fazes vaditspgja;
¢, —kompozita kritiska koncentracija;
¢ — elektrovadosas fazes tilpuma dala;

t — kritiskais indekss, kas raksturo izveidota elektrovadosa tikla Tpatnibas [21].

Statistiskas perkolacijas mérogosanas likums paredz vienadojuma (1.1) logaritméSanu un
@, vertibas meklesanu, [idz iegttos datus vislabak apraksta lineara funkcija. Par visoptimalako
eksperimentalo datu piem&rosanu ar linearu funkciju uzskata gadijumu, kad tiek sasniegts
visaugstakais R%. 2. attgla var redzét visu izgatavoto kompozitu elektrovadamibu raksturojosas
perkolacijas liknes. EVA-CB kompozitu kritiska koncentracija ir 3 masas dalas, un EVA-CNT
ta ir 13 masas dalas. Perkolacijas kritiskas koncentracijas ieglitas un aprakstitas jau autores
magistra darba. Perkolacijas kritiskajai koncentracijai tuvakais noméramais (iekartas augsgjais
pretestibas limits 100 MQ) sastavs EVA-CB gadijuma ir kompozits ar 7,75 masas dalam, un
EVA-CNT tas ir kompozits ar 30 masas dalam, kas arT izmantoti turpmakajos p&tijumos.

Eksperimentalas dalas 2. nodala “Poliméra — nanostrukturéta oglekla kompozita
sensorefekts” ir iedalita vairakas apaksnodalas, kas apraksta sensorefektu, ta atkaribu no
izmantotajiem materialiem, dazadu GOS tvaiku sensorefektu un to selektivitati, ka arT apkopo
pétijumus par degvielas tvaiku detektéSanu gaisa. Sis nodalas pirmaja apaksnodala izklastits
sensorefekta pamatprincips un eksperimentalo datu pielidzinasana teorétiskajam formulam.
Saja darba pétitajam sensorefektam ir tris stadijas: pirma, kad paraugs atrodas neitrala vidg,
otra, kad tiek paklauts GOS tvaiku ietekmei (fiksetu laika periodu), un pgdgja, kad paraugs atkal
atrodas neitrala vidg, lai tas relaks&tos.
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—— EVA-CNT(x)
i EVA-CB(x)
—a— EVA-CNT(x)-CB(5)!

p, 2Im

¢, phr
2. att. EVA-CB, EVA-CNT un EVA-CB-CNT perkolacijas slieksni.

Posmu, kad paraugs atrodas GOS tvaiku ietekmég, G. Lee [17] ar kolégiem piedava aprakstit
sadi:

t—to

t—to
(jutiba) = Ay <1 —e > + Ag (1 —e ), (1.2)

kur A — reakciju raksturojosa parametra amplitiida;
t, — laika moments, kad paraugs ievietots noteiktas koncentracijas tvaikos;

T —reakcijas laika konstante.

Stadiju, kad tiek pievaditi GOS tvaiki, var iedalit divas dalas: atras (formula (1.2) ar indeksu f)
un I€nas reakcijas (ar indeksu s) regionos. Kad tvaiku molekulas adsorb&jas uz virsmas un
difunde virs€jos parauga slanos, tas uzskatams par atras reakcijas stadiju. Kad notiek tvaiku
molekulu difundéSana dzilakajos parauga slanos, tas uzskatams par 1énas reakcijas stadiju. Pie
lidziga secindjuma sava promocijas darba [18] un 2010. gada raksta [22] nonaca G. Sakale,
pétot sensorefekta relaksacijas sakaribas. G. Sakale piedava iegiitos elektriskds pretestibas
relaksacijas datus aprakstit ar vienadojumu:

t
=24 e, (1.3)

Ro(t)  Ro(eo)

R o S L o — _ e
—relativa elektriskas pretestibas izmaina laika t (kas $aja darba kopuma tiek deveéts
o(t)

par sensorefektu, bet G. Lee darba par jutigumu);

kur

R . o e . .
- relativa elektriskas pretestibas izmaina laika t, kad t tiecas uz oo;
0(e0)

T —relaksacijas laika konstante;

A —reakciju raksturojosa parametra amplittida.
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Jaatzime, ka abi mingtie autori neprecizi defing€ sensorefekta jutibu, jo formulas nav tvaiku
masas vai koncentracijas, kas izraisa relativas pretestibas izmainu. Vienadojuma var bt ari
divas eksponentes, atkariba no ta, vai sensorefekta uznemsanas laika p&tamaja parauga tvaiku
molekulas difundé ieksa virs€jos slanos vai arT dzilakajos. Ja tvaiku molekulas nonak ar1
dzilakajos parauga slanos, relaksacijas process biis divu eksponensu process tapat ka tvaiku
difundésanas process. So skaidrojumu ir iesp&jams papildinat, izmantojot masas izmainas.

3. un 4. attéla redzama eksperimentali ieglito datu pielidzinaSana iepriek§ min&tajam
formulam, izmantojot divas eksponentes.

0,10 : : : ; : :
= 260.1.3
e 260.1.6
008 —a-260.1.12 b
v— 260.1.14
0,06 | J
N +,=67.91:193 1,=316,8117,04
S oo0sf 7,=35,74:0,54 1,=229,90:0,90 |
= v,=37,05:0,36 1,=287,63:4,05
1 =58,78+0,81 +1.=44047+5,06
0,02 - 1 2 g
0,00 | .
-0,02 L~

1 1 1 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800
t, s

3. att. Sensorefekta 2. posms, aprakstits ar formulu (1.2).

0,10 (— T T T
= 260.1.3
o 260.1.6
0,08 A 260112 T
v 260.1.14
0,06 - g
1284444007 =421,99+7,50
. < =115,65:1,17 :,=588,39410,51
o 0,04+ 1 2 .
5 1201,40+0,80 ,=477,99+5,19
= 1 =47,46:0,42 1,=570,61:5,61
0,02 - ; _
0,00 - 3l
0,02 : ' '
0 500 1000 1500

.S

4. att. Sensorefekta 3. posms, aprakstits ar formulu (1.3).

Promocijas darba nakamaja apaksnodala aprakstita dazadu kompozitu sastavu izveide, ka
pildvielu izmantojot gan CB un CNT atseviski, gan pildvielu CNT un CB maistjumu, tada veida
izveidojot hibridos kompozitus. Visos kompozitu sastavos par matricas materialu izmantots
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EVA. Kompoziti, kuru sastava bija CNT un CB, ir pétiti jau autores bakalaura un magistra
darbos, tade] $aja nodala plasak ir aplikoti hibridie kompoziti un to darbiba, salidzinot ar
ieprieks izgatavotajiem kompozitiem.

a) b)
0,040 ~
—— EVA-CNT(20)-CB(5) 0,040 — T T ' ' '
0,035 | —— EVA-CNT(30) - 0,035 | ]
—— EVA-CB(7.75)
0,030 | 0,030 f ]
0,025 0,025 | ]
o’ o020 o’ 0020} -
12 4
< 00151 < 0015} .
0010} 0,010 ]
0,005 0,005 [ ]
0,000 H , | ! 0,000 ¢ I i I i i .
0 50 100 150 0 500 1000 1500 2000 2500 3000

t(s) t(s)
5. 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). Ekspozicijas laiks tvaikos — 60 sekundes.

5. att€la skaidri redzams, ka, izveidojot hibridos kompozitus, neiegiist lielakas relativas
elektriskas pretestibas izmainas ka kompozitiem, kuru sastava ir CB nanodalinas. Hibrido
kompozitu pétisana ir apgrutinata to augsto sakuma pretestibu dél. Hibrido kompozitu sakuma
pretestibas ir, sakot no 0,20 MQ Iidz pat 55 MQ, un sastavam ar 5 masas dalam CB un 5 masas
dalam CNT paraugu pretestiba ir krietni virs 100 MQ. Talak darba pétits EVA-CB sastavs ar
7,75 masas dalam CB, kas arT uzrada vislielako izméramo relativas elektriskas pretestibas
izmainu.

Jau autores bakalaura darba noskaidrots, ka EVA-CB uzrada lielaku relativas elektriskas
pretestibas izmainu nepolaros GOS tvaikos un mazaku izmainu polaros GOS tvaikos. Saja
darba pétitas Cetras popularakas vielas benzols, toluols, etilbenzols un m-ksilols, ko saisinati
deve par BTEX (benzene, toluene, ethylbenzene and xylene). BTEX (8aja darba tiks izmantots
tieSi m-ksilols) ir biezi satopamas vielas degvielas un to tvaikos. Tapat japiemin, ka benzols ir
veselibai kaitiga viela, kuras daudzums degyvielas tiek ierobezots [idz 1 %. Sensorefekti So cetru
vielu tvaikos redzami 6. un 7. attéla, kur benzola un toluola tvaiku sensorefekti mériti ar Kin-
Tex FlexStream automatizéto gazu generéSanas iekartu, tapéc tur noradita arl nes€jgazes
plisma, kas mérama standarta kubikcentimetros (sccm). Attiecigi, palielinoties nesgjgazes
plismai, samazinas GOS tvaiku koncentracija paraugu mérisanas kamera, tadgjadi ir iesp&jams
ieglit dazadas GOS tvaiku koncentracijas.
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a) Toluols.
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6. 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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b) m-ksilols.
0‘0? T T T T T

0.06 - 500 ppm |

0,05

0,04 -

1

Q

0,03+

AR/R

0,02 -

0,01+

0,00

0 500 1000 I 1500 I 2000
t, s
7. 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.

Savukart 7. att€la redzamie rezultati iegliti bez gazu generéSanas iekartas. Noteikta GOS
tvaiku koncentracija iegiita noslégta trauka (eksikatora), iztvaicgjot konkrétu vielas daudzumu,
lai iegltu atbilstoSo koncentraciju. 6. un 7. attela redzams, ka BTEX tvaikos relativas
elektriskas pretestibas izmaina palielinas, palielinot koncentraciju. Salidzinot maksimalas
elektriskas pretestibas vertibu pie katras koncentracijas visiem BTEX tvaikiem, iegiist 8. attéla
redzamo sakaribu, kur redzams, ka, palielinot BTEX tvaiku koncentraciju, EVA-CB
sensorefekts lineari pieaug. Tapat visiem parbauditajiem GOS tvaiku sensorefektiem veikti
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atkartojamibas testi, kur noskaidrots, ka tie ir atkartojami lietojami, proti, to relativas elektriskas
pretestibas izmainas ir vienadas, veicot pat vairakus mérfjumus p&c kartas.

= Benzols y=a+b'
0,08} 2_ ]
e Toluols R; 0,996
. R*= 0,966
2 . .
=3 006 + m-ksilols : e R2= 0,965
¥ :
-
(4]
E 004t 7
o
x
o
< 0,02 ]
0,00k ! ' . : : =
0 200 400 600 800

Koncentracija, ppm

8. att. EVA-CB (7,75 masas dalas) a) maksimalas relativas elektriskas pretestibas vertiba p&c
60 sekundém atkariba no tvaiku koncentracijas (60 sekundes tvaikos).

Promocijas darba noteikta mazaka izSkirama koncentracija, veicot sensorefekta merjjumus,
kur, analizgjot ieglitos sensorefektus toluola tvaikos, secinats, ka viegli ir izskirt koncentracijas
ar 15 ppm starpibu, pieméram, 35 ppm un 50 ppm. Visu nomerito sensorefektu dati tika
apkopoti, izmantojot principialo komponenSu analizi (PCA). PCA pec bitibas ir datu
reducéSanas tehnika, kur iegtitos datus iesp&jams reducét Iidz pat divam matematiski iegtitam
principialajam komponentém. Pirma principiala komponente ir linearo mainigo kombinacija,
kas uzskaita cik vien iesp&jams daudz kopg€jo neatbilstibu. Otra principiala komponente ir
linearo mainigo kombinacija, un tai ir maksimala neatbilstiba starp visam $§ada veida
kombinacijam [23]. 9. attéla ir redzami BTEX tvaiku sensorefekti, kas apstradati ar PCA pie
dazadam koncentracijam. Datu apstrade ar So metodi lauj izskirt dazadu vielu tvaikus vienu no
otra, tadejadi laujot identific€t petamas vielas tvaikus.
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9. att. EVA-CB (7,75 masas dalas) sensorefekts dazados GOS pie dazadam
koncentracijam, merijjumi apstradati ar PCA.

Nakama apaksnodala “Degvielu tvaiku detekt€Sana” apraksta izgatavoto paraugu
izmanto$anas iesp&jas degvielas tvaiku detektéSana. Jau autores magistra darba noskaidrots, ka
EVA-CB kompozits ir spgjigs noteikt benzina pamatsastava izmainas. Lai turpinatu So
pétijumu, benzinam pievienots papildu benzols un toluols, lai noskaidrotu, ka tas ietekm&s GOS
tvaiku sensorefektu. Eksperimentos noskaidrots, ka benzinam, pievienojot klat toluolu, GOS
tvaiku sensorefekts samazinas, tas pats novérots benzola pievieno$anas gadijuma. Sie rezultati
norada, ka, degvielai pievienojot papildu toluolu vai benzolu, nav iesp&ams uzlabot GOS
tvaiku sensorefektu.

Talakai degvielas izp&tei panemti septini vienadas markas dizeldegvielas paraugi no
dazadam degvielas uzpildes stacijam (DUS). Ka redzams 10. attéla, vislielako sensorefektu
uzrada paraugs Nr. 6, vismazako — paraugs Nr. 7, kas ir tira biodizeldegviela. Tapat japiemin,
ka paraugs Nr. 9 ir dizeldegviela ar 5 % biodizeldegvielas piedevu. Pargjie paraugi ir vienas
markas dizeldegviela.

19



0.10 AP S S R ST S T I R
0.09 f ——Nr6
0.08 |
0.07 [
0.06 |

o 0.05]
0.04 |
003}
0.02}
0.01}
0.00 |
001} ]

-100 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
t(s)
10. att. EVA-CB (7,75 masas dalas) relativas elektriskas pretestibas izmaina dizeldegvielas

AR/R

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

Lai vargtu izskaidrot iegiitos rezultatus, Valsts tiesu ekspertizu biroja uznemtas gazu
hromatogrammas, izmantojot Agilent GC/MS sistému, kas ietver: Agilent Technologies 6890N
Network GC System un Agilent Technologies 5975B inert XL EI/CI MSD. Nesgjgaze ir He,
sakuma temperatiira 40 °C, beigu temperattira 290 °C, sildisanas atrums 10 °C/min. 11. attéla
redzama gazu hromatogramma dizeldegvielai ar 5 % biodizeldegvielas, pargjo dizeldegvielu
hromatogrammas redzamas promocijas darba 8.3. pielikuma.

Izvértgjot iegilitos hromatogrammu rezultatus un apkopojot tos, konstatéts, ka, samazinoties
garo ogliidenrazu molekulu skaitam un palielinoties Tso molekulu skaitam dizeldegvielas
sastava, palielinas arT EVA-CB relativas elektriskas pretestibas izmaina dizeldegvielas tvaikos.
No ta var secinat, ka GOS tvaiku sensorefektu ietekme dizeldegvielas pamatsastava izmainas,
Saja gadijuma, ogludenrazu k&zu garumu. Tom@r japiemin, ka, salidzinot ar benzina sastava
izmainam, kas apskatitas autores magistra darba, dizeldegvielas sastava ir daudz vielu mazos
daudzumos. Turklat §1s vielas — pat vienas markas dizeldegviela viena DUS k&d& — var krasi
atSkirties, kas apgriitina dizeldegvielas tvaiku sensorefekta skaidroSanu un sensorefekta
izmainu pamatosanu.
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12. att. EVA-CB (7,75 masas dalas) relativas elektriskas pretestibas izmaina (60 sekundes)

Promocijas darba nodala “Poliméra — nanostrukturéta oglekla kompozita sensorefektu
ietekmgjosie faktori” veltita sensorefekta izmainu skaidrosanai, kas rodas, mainot ta ieguves un
izstrades materialus vai procesus. lepriek§€jos petljumos jau noskaidrots, ka sensorefektu
ietekmé& gan kompozita sastavdalu, gan sastavdalu koncentraciju izvéle. Tapat noskaidrots, ka

kompozita

kompozita uzklasanas metodes uz substrata. 12. attela redzama relativas elektriskas pretestibas
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11. att. Gazu hromatogramma dizeldegvielai ar 5 % biodizeldegvielas.
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atkariba no laika 500 ppm toluola tvaikos.

kartinas biezums ietekmé sensorefektu. Pirmas pétitas un salidzinatas dazadas
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izmaina laika dazadi izgatavotiem EVA-CB (7,75) paraugiem. Lielaka relativas elektriskas
pretestibas izmaina v€rojama paraugos, kas izgatavoti, izmantojot kompozita uzklasanu ar
rotacijas palidzibu. Ievérojami zemaka relativas elektriskas pretestibas izmaina vérojama
paraugiem, kas iegiiti ar iemérk3anas metodi. Seit ir redzams ari, ka relativas elektriskas
pretestibas izmainu ietekmé& dazadi substrata un elektrodu materiali.

Visiem izveidotajiem paraugiem veikti sensorefekta atkartojamibas mérfjumi. Noskaidrots,
ka paraugiem, kas iegiiti ar iemérkSanas metodi uz tekstolita pamatnes ar vara elektrodiem,
pirmie 1-3 merjjumi ir nepieciesami, lai sensorefekts stabilizetos, bet, ja izmanto uzklasanu ar
rotacijas palidzibu, sensorefekta stabilizacijai p&c izgatavosanas ir nepiecieSami 3—5 merfjumi
pirms talakas efektu parbaudes veik$anas. Konstatéts, ka ar rotacijas metodi uzklatie paraugi ir
ieveérojami planaki neka ar iem@rkSanu izgatavotie. Ja iem@rkSanu veic manuali (bez
specializétam iekartam), tad kartinas biezums var but pat virs 100 um. Abos gadijumos
kompozita kartinas biezumu ietekmé arT pagatavoSanas laika izmantota $kidinataja daudzums
jeb, citiem vardiem sakot, kompozita skiduma viskozitate.

Lai stkak izpétitu, kap&c sensorefekts atSkiras, izmantojot dazadus izgatavoSanas principus,
veic paraugu virsmas reljefa kart€Sanu ar atomspéku mikroskopu (AFM) gan tiram substratam,
gan uz substrata uzklatam gatavam kompozitam, ka redzams 13. atteéla. AFM attéli uznemti
RTU MLKF Tehniskas fizikas institiita. Uzskatami redzams, ka tekstolita substrats ir daudz
raupjaks par sitala substratu, kas nozim¢, ka kompozita maisijums, kas uzklats uz tekstolita
pamatnes, vairak pieklausies izlieckumiem, palielinot Tpatngjas virsmas laukumu. Izmantojot
sitala pamatni (iemerkSanas metode), tiek iegiits daudz biezaks paraugs, kura adhézija uz sitala
substrata ir sliktaka. Sitala substratu izgatavo ar uzputinatiem sudraba elektrodiem, tatad arT ar
elektrodiem kompozitam var but slikta adh@zija, kas izskaidro nestabilo sensorefektu, kas
redzams 12. attéla.

Izgatavotajiem kompozitmaterialiem veikta arT uz kompozita virsmas izejoso elektrovadoso
pildvielas kanalu kartéSana ar AFM elektrovadoo zondi, kas redzama 14. attéla. Saja attgla
redzami Cetri elektrovado$So kanalu nano kart€Sanas att€li, kur melnas zonas ir nevadosas
poliméra dala, baltie apgabali — elektrovadosie kanali, ko veido vadosas oglekla kvépu dalinas.
Tapat kopa ar AFM attéliem tika ieglta informacija par elektrovadoSo kanalu izkliedi,
izmantojot A. Berzinas modificéto metodi So kanalu izkliedes raksturosanai [24].
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TEKSTOLITA SUBSTRATS SITALA SUBSTRATS
Substrata
virsma
6,6 um
Uzklasana
rot&jot
6,7 um 3.3 um
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iemércot
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13. att. EVA-CB (7,75 masas dalas) virsmas reljefa nanokartésana.
TEKSTOLITA SUBSTRATS SITALA SUBSTRATS
Uzkl3gana
. 0
rotgjot hm 20 40 00 80
Uzklasana Oum 20 40 60 80 Opm 20 40 60 80
iemércot 5 § ; 0' T
20
40
60
80

14. att. EVA-CB (7,75 masas dalas) elektrovadoso kanalu nanokartéSana dazadi
izgatavotiem paraugiem.
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Izmantojot kompozita $kiduma uzklasanu ar rotacijas metodes palidzibu, janem veéra ari
iekartai uzstaditais rotacijas atrums. Ka redzams 15. attgla, izgatavojot EVA-CB kompozitus ar
dazadiem rotacijas atrumiem, ir iesp&jams iegiit atsSkirigu sensorefektu. Samazinot rotacijas
atrumu no (8aja gadijuma maksimala) 4500 rpm (apgriezieniem miniit€) Iidz 1000 rpm,
sensorefekts palielinas, tomer, samazinot rotacijas atrumu vél vairak, sensorefekts samazinas.
Tas nozimg, ka, izmantojot atrumu no 250 lidz 1000 rpm, efekts palielinas, palielinot rotacijas
atrumu, kas pamatojas uz biezuma izmainu. Tomer, palielinot atrumu vél vairak, kompozita
slana biezums samazinas tik daudz, ka sensorefekta parbaudes laika kompozits sasniedz
piesatinajumu (elektriska pretestiba nav sp&jiga vairak palielinaties). Lai ieglitu maksimalo
relativas elektriskas pretestibas izmainu, parauga izgatavoSanas procesa nepiecieSams izmantot
optimalo (kompromisa) 1000 rpm rotacijas dtrumu. Sis piemérojams paraugiem, kur kompozita
maisTjums iegiits iepriekSmingtajas koncentracijas (pie noteiktas viskozitates).
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15. att. EVA-CB (7,75 masas dalas) relativas elektriskas pretestibas izmaina (60 sekundes)
atkariba no laika 500 ppm toluola tvaikos, izmantojot tekstolita substratu.

Ka jau mingts ieprieks, palielinot rotacijas atrumu, samazinas kompozita slana biezums un
palielinas kompozita sakuma pretestiba.

[zgatavotajiem paraugiem pétita temperatiras ietekme uz to sensorefektu jeb relativas
elektriskas pretestibas izmainu. Sakuma paraugi testeti no 35 °C Iidz 45 °C toluola tvaikos pie
500 ppm tvaiku koncentracijas (16. att€ls). Testgjot paraugus Saja temperatiiru diapazona, nav
iegiiti nekadi sensorefekta uzlabojumi, vienigi mainas relaksacijas atrums. Tas nozimé, ka,
palielinoties temperatiirai, relativas elektriskas pretestibas relaksacija notiek atrak. Tapat
japiemin, ka Sie paraugi ir veidoti uz specialam, apsildamam pamatnitém (sikaks apraksts dots
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promocijas darba metodiskaja dala), kas Saja gadijuma ietekmé pretestibas stabilitati. To var
skaidrot ar kemjveida elektrodiem, kas ir ripnieciski izveidoti uz pamatnitém un atskiras no
pargjiem elektrodiem, kas izmantoti $aja darba.

Parbauditas sensorefekta izmainas benzina (ar oktanskaitli 95) tvaikos, palielinot
temperatiiru 1idz 45 °C (16. attéls). Seit redzams, ka sensorefekts ir ievérojami lielaks pie 35 °C,
ko var skaidrot ar benzina sastava Tpatnibam. Proti, benzins sastav no dazadam vielam ar dazadu
iztvaikoSanas temperatiiru, ja kada (vai vairakas) no §Tm vielam pie 35 °C pastiprinati iztvaiko,
tad sensorefekts attiecigaja temperattira bus ieverojami augstaks.
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16. att. EVA-CB (7,75 masas dalas) relativas elektriskas pretestibas izmaina toluola tvaikos
(60 sek.; 500ppm) dazadas temperatiiras (a) un atkartojamiba (b).
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17. att. EVA-CB (7,75 masas dalas) relativas elektriskas pretestibas izmaina piesatinatos
benzina tvaikos (15 sek.) dazadas temperatiiras (a) un atkartojamiba (b).

Viens no promocijas darba uzdevumiem bija izpétit, ka izmainas sensorefekts, ja paraugu
izgatavoSana papildus izmantots vai nu Iidzspriegums, vai mainspriegums (veikta nanodalinu
orientacija un sakartoSanas gar elektriska lauka Inijam). Ka redzams 18. att€la, izmantojot
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lidzspriegumu, iegiits kompozits, kas uzrada efektu tad, ja vadamiba meérita paraléli pielikta
orientgjosa elektriska lauka virzienam. Tomér, izmantojot mainspriegumu, iegiist daudz lielaku
relativas elektriskas pretestibas izmainu, mérot paraléli un perpendikulari lauka virzienam.
Jauzsver, ka, izmantojot mainstravu, palielinas arT parauga relaksacijas laiks.
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18. 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), merot paraléli un perpendikulari orientacijas virzienam. 500 ppm
toluols, 60 sekundes tvaikos.

1. tabula iesp&jams redz&t gan ar mainspriegumu, gan lidzspriegumu izgatavoto paraugu
elektrovaditspgjas un to attiecibas (anizotropijas') vértibas, kur L.1 lidz L.4 ir paraugi, kas
izgatavoti ar lidzspriegumu, M.1 lidz M.4 ir paraugi, kas izgatavoti ar mainspriegumu. Seit var
redz@t, ka vid&ja anizotropija gan mainsprieguma, gan lidzsprieguma izmanto$anas gadfjuma ir
loti Iidziga, tomer, skatoties uz sensorefektiem, redzamas krasas izmainas. Mainstrava
orient€tais paraugs uzrada vislielako sensorefektu, ja tas mérits paraléli, kas arT tika sagaidits,
analizgjot literatira dotos datus. Tomér lidzsprieguma gadijuma $1 sakariba nav speka, jo
neorientetais paraugs uzrada vislielako sensorefektu, ko vargtu skaidrot ar to, ka lidzsprieguma
gadijuma ir nepiecieSams lielaks spriegums (E = 200 V/cm), lai notiktu nanodalinu agregatu
sakarto$anas, kas izraisa materiala sasilSanu, un attiecigi matricas molekulu termiska kustiba
trauc€ nanodalinu sakartosanos.

! Anizotropija — elektrovaditsp&jas attieciba, kur vaditsp&ja, kas mérita paraléli orientacijas virzienam, tiek
dalita ar vaditsp€ju, kas mérita perpendikulari orientacijas virzienam.
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1. tabula

Paraugu vadamibas un anizotropijas vértibas

Parauga Ipatngja pretestiba Vadamiba ¢, S/m Elektrovadamibas Vidgja
or. anizotropija anizotropija
Paraleli | Perpendikulari | Paraléli | Perpendikulari orien.tééanas
veidam
L.1 10,1717 33,2765 0,0983 0,0301 3,2715
L.2 6,1657 25,6446 0,1622 0,0390 4,1592
L3 | 7,6086 22,6370 | 0,1314 0,0442 2,9752 3,0083
L4 10,7289 17,4584 0,0932 0,0573 1,6272
M.1 366,1670 | 1027,0197 0,0027 0,0010 2,8048
M.2 204,5710 943,9656 0,0049 0,0011 4,6144
M3 | 677.8930 | 2190,6371 | 0,0015 |  0,0005 32315 3,389
M4 |506,4890 | 1472,6952 0,0020 0,0007 2,9077
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10.

PROMOCIJAS DARBA SECINAJUMU APKOPOJUMS

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

Palielinoties BTEX tvaiku koncentracijai, EVA-CB sensorefekts lineari pieaug un
kompozita relaksacijas laiks palielinas.

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

Sensorefekta datu apstradei izmantojot PCA, ir iesp&jams 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 detektet
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
temperatura.

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

Izmantojot mainspriegumu vai lidzspriegumu kompozitu izgatavoSanas laika, ir iesp&jams
ieglit kompozitus ar elektrovadamibas anizotropiju. Konstatéta arT sensorefekta jutibas
(relativas elektriskas pretestibas izmainas) anizotropija. Mainsprieguma gadijuma iegti
kompoziti ar lielaku sensorefekta jutibu, salidzinot ar paraugiem, kas iegti ar iem&rkSanas
metodi.

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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