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Annotatsiya. Ushbu tadgiqotda polivinil spirti (PVS) asosidagi nanokompozit proton

almashinuvi membranalarining strukturaviy xossalari rentgen difraksion tahlil orqgali o‘rganildi.

Tadgiqot natijalariga ko‘ra, nanoto‘ldiruvchilar qo‘shilishi membranalar strukturasining

yaxshilanishiga olib keladi. Murakkab kompozitsiyali NDK membranada PVS nanokristallari,

amorf SiO, va UNN gibrid holatda uchrab, murakkab difraksion ko‘rinish hosil giladi. Umuman

olganda, nanoto‘ldiruvchilar kiritilishi kristallik darajasi va difraksion cho‘qqilar intensivligini

oshirib, membranalarning mexanik, termik, suvni ushlab qolish va proton o‘tkazuvchanlik
xossalarini yaxshilashi aniglangan.

Kalit so‘zlar: Polivinil spirt, Nafion, yantar kislotasi, uglerod nanonaylari, kremniy

oksidi.
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Abstract. In this study, the structural properties of nanocomposite proton exchange
membranes based on polyvinyl alcohol (PVS) were studied by X-ray diffraction analysis.
According to the results of the study, the addition of nanofillers leads to an improvement in the
structure of the membranes. In the complex composite NDK membrane, PVS nanocrystals,
amorphous SiO, and UNN occur in a hybrid state, forming a complex diffraction pattern. In

general, the introduction of nanofillers has been found to increase the degree of crystallinity and



the intensity of diffraction peaks, improving the mechanical, thermal, water retention and proton
conductivity properties of the membranes.
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Kirish.

Hozirgi kunda energiya saqglash va uni samarali yetkazib berish muammosi
global migyosda dolzarb hisoblanadi. Bu boradagi izlanishlar energiya saqlovchi
manbalarni arzon va samarali materiallar asosida ishlab chiqishga qaratilgan.
Aynigsa, vanadiy redoks oqim batareyalari (VRFB) uchun ion almashinuvi
membranalari (IEM) muhim ahamiyatga ega bo‘lib, ular protonlarni selektiv
tashish va vanadiy ionlarini to‘sish vazifasini bajaradi.

Adabiyotlar tahlili

Ko‘plab tadgiqotlar Nafion tarkibiga nanofillerlar kiritish orgali membrana
xossalarini yaxshilashga qaratilgan bo‘lsa-da, uning yuqori narxi va ekologik
muammolari sabab muqobil materiallarga ehtiyoj ortib bormogda [1,6]. Shu
sababli, sulfonatlangan uglevodorodlar asosida yaratilgan nanokompozit
membranalar iqtisodiy va ekologik jihatdan magbul yechim sifatida o‘rganilmoqda
[2-5]. PVA asosidagi materiallar ham yuqori gidrofillik va modifikatsiyalash
imkoniyati tufayli istigbolli deb hisoblanadi [2,8].

So‘nggi ishlarda PVA membranalari turli oksidlar (SiO,, ZrO,, Sn0O,), kalsiy
titanat, VSPAES yoki grafen oksidi yordamida modifikatsiyalangan hamda ular
yuqori termal va mexanik bargarorlik, proton o‘tkazuvchanligi va ion selektivligi
kabi ko‘rsatkichlar bilan ajralib turgani aniglangan [3-5,7-9]. Shu bilan birga,
yangi yondashuvlar, masalan, RAFT polimerizatsiyasi orqgali yaratilgan PSU-g-
SPVA membranalari, an’anaviy PEMFClarga nisbatan samaradorligini oshirgan
[11-15].

Ushbu tadgiqotda polivinil spirti (PVA) biologik parchalanadigan, istigbolli
polimer sifatida tanlanib, nanozarrachalar (CNT, SiO,) va funksional guruhlar
bilan modifikatsiya gilinadi. Kompozit materialning fazaviy xossalarini o‘rganish
orgali uning VRFB tizimlarida qo‘llanish imkoniyatlari baholanadi.

Tadqiqod metodologiyasi.



Bu ishda, Polivinil spirt (C.HsO)n, bo‘lib suvda yaxshi eriydigan, hidsiz,
rangi oq bo‘lgan polimer hisoblanadi. PVS ning zichligi 1270+1300 kg/m?®, erish
harorati 225+230°, parchalanish harorati esa 170+230° oralig‘ida bo‘ladi. Mm
85,000-124,000, 99+% gidrolizlangan — membrananing asosiy tarkibiy qismi
bo‘lib, uning gidrofilik xususiyatlari va mexanik mustahkamligi ta’minlanadi. U
ko‘plab organik erituvchilarga, oksidlovchi moddalarga, neft mahsulotlariga,
suyultirilgan kislotalarga va ishqorlarga chidamli. C;HsOH, tozaligi 96,5 %. TEOS
ni texnik kremniydan sintezlash jarayonida erituvchi sifatida ishlatilgan. Etil
spirtini “Absolyut etil spirti olish” qurilmasida 99,97 % tozalikka etqazib beradi.

Organik payvandlovchi sifatida yantar kislotasidan foydalanilgan. Yantar
kislotasii(HOOCCH,CH,COOH) 70%li eritmasi — tarkibida COOH guruhlari va
PVA strukturasida OH guruhlari orasidagi efirlanish reakciyasi hisobiga gidrofob
polimer strukturasini hosil qilish uchun ishlatiladi, bu esa membrananing mexanik
mustahkamligi va kimyoviy barqarorligini oshiradi.

Nanoto‘ldiruvchilar sifatida esa SiO, va uglerod nanonaychalaridan
foydalanilgan. Kremniy oksidi nanozarralari (SiO,) membrananing mexanik
xususiyatlarini  yaxshilaydi, termal barqarorligini oshiradi va proton
o‘tkazuvchanligiga ta’sir giladi [16]. Uglerod nanonaychalari, IPLT instituti
“Amaliy nanotxnalogiyalari” laboratoriyasida sintez qilingan (UNT) -
o‘tkazuvchanligini oshirish va mexanik mustahkamlikni yaxshilash uchun
ishlatiladi [17].

Tahlillar va natijalar

Polivinil spirt (PVS) asosida yantar kislotasi (suksin kislotasi) bilan
tiklangan proton almashinuvi membranalarga turli qo‘shimchalar Kkiritilishi
ularning tuzilishi va xossalariga sezilarli ta’sir ko‘rsatadi. Xususan, kremniy
dioksidi (SiO,) nanozarralari va uglerod nanonaychalari (UNN) kabi noorganik
go‘shimchalar, shuningdek, sulfolovchi agentlar, masalan, alkilbenzosulfon kislota
(ABSK) membrananing fazaviy xususiyati, tarkibi, suv ushlab turish qobiliyati
hamda proton o‘tkazuvchanligini o‘zgartirishiga sabab bo'ladi. Ushbu bo‘limda

PVS—yantar kislotasi asosida tayyorlangan to‘rtta turdagi nanokompozit



membranalarning (O, N, DK va NDK) difraktogramma (XRD) tahlil natijalari
keltirilgan.

Yuqorida keltirilgan membrananapning difraktometr qurilmasi yordamida
rentgen faza tahlil qilinib, har birining strukturasida kristallik va amorflik
xususiyatlari, kristallitlarining o’lchamlari aniglandi.

1-Jadval.
PVS-yantar kislotasi asosida tayyorlangan nanokompozit membranalar
(O, H, DK va HDK) ning rentgen difraktomet qurilmsida olingan

natijalarning tahlili.

Nanokompozit Amorflik Kiristallik Nanokompozit
Ne | membranalar nomi darajasi (%) darajasi kristallitlarning
(%) o’rtcha o’lchami (nm)
1 O 92,8 7,2 43,4
2 N 87,5 12,5 26,8
3 DK 90,4 9,6 52
4 NDK 89,3 10,7 31.3

Dastlabki namuna (qizil chiziq) PVS polimeri payvandlovchi yantar kislota
bilan polimer to'rini hosil gilgan, hech ganday nanoto'ldiruvchi go‘shilmagan.
Dastlabki namuna ya’ni PVS-yantar kislota matritsasiga uglerod nanonaylar
(UNN) kiritilgan (yashil chiziq). Dastlabki namunaga kremniy dioksidi (SiO,)
nanozarralari kiritilgan (ko‘k chiziq) Ba bir vaqtning o‘zida UNN va SiO,

nanoto ldiruvchilari kiritilgan (sariq chiziq).
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Rasm 1-. Sentizlangan PVS nanokompozit membranalar difraktogrammasi.

PVS asosidagi dastlabki membrana (O) difraksion spektrida 26 =~ 9°, 16°,
21° va 24° oralig‘ida keng, ammo past intensivlikdagi cho‘qqilar kuzatildi. Bu
uning yarim kristall tuzilishga ega ekanini va yantar kislotasi ta’sirida amorflik
ortganini ko‘rsatadi. Asosiy (100) va (101) fazalar mavjud bo‘lib, umumiy
kristallik darajasi 7,2% ni tashkil etdi.

Uglerod nanonaychalar qo‘shilgan membrana (IN) spektrida yuqoridagi PVS
cho‘qqilariga qo‘shimcha tarzda 20 ~ 26° (002) va 44,3° (100) da UNN ga xos
cho‘qqilar paydo bo‘ldi. Bu nanonaychalar kristall fazalarning tartibini buzib,
amorf faza ulushini oshirganini ko‘rsatadi. Aynigsa, 20 ~ 9° va 21° dagi PVS
cho‘qgqilarining pasaygani bu jarayonni tasdiglaydi.

SiO, bilan to‘ldirilgan membrana (DK) spektrida esa amorflik belgilari
yaqqgolroqg. 28 ~ 20-30° oralig‘ida keng yoyilgan past intensivlikdagi cho‘qqilar
amorf SiO, fazasiga tegishli bo‘lib, PVSning kristallik darajasi kamaygan
(taxminan 9,6%). PVS cho‘qqilari biroz saqlanib qolgan bo‘lsa-da, ularning shakli
va intensivligi sezilarli darajada o‘zgargan.

Kombinatsiyalangan nanoto‘ldiruvchilar (NDK) kiritilgan membrananing
difraktogrammasi murakkab ko‘rinishda: 26 ~ 9-24° da PVS, 20-30° da SiO, va
~28°, 44,6° atrofida UNN cho‘qqilari aniglangan. Barcha cho‘qqilar keng va past

intensivlikda bo‘lib, bu nanokristallik va amorf fazalarning aralashgan holatini



bildiradi. PVS zanjirlari kuchli tartibsizlikda bo‘lib, ikki nanoto‘ldiruvchining
birgalikdagi ta’siri bilan kristallanadigan segmentlar fragmentatsiyaga uchragan.

2-Jadval.

PVS-yantar kislotasi asosida tayyorlangan nanokompozit membranalar

(O, N, DK va NDK) MaBxxy/; Xa/IKapo KapTa paKkamyiapura MyBo(QUK/JIUru.

20 (°) | d (A) Intensivlik Manba (fazaviy) JCPDS Ne

No (nisbiy)

1 9.1 | 9.68 100% PVS kristall fazasi 49-2218 (PVS)
(monoklinik)

2 15.9 | 5.55 ~50% PVS kristall fazasi 49-2218 (PVS)
(monoklinik)

3 21.0 | 4.23 ~95% PVS kristall fazasi 49-2218 (PVS)

(101)

4 24.2 | 3.67 ~85% PVS kristall fazasi yoki | 49-2218 / 29-
amorf SiO, 0085

5 12628 | ~3.1- | ~40% (keng) |UNN grafitsimon (002) [41-1487 (C)/ 29-

34 yoki amorf SiO, 0085 (SiO,)

6 32.0 | 2.79 | ~15% (keng) Amorf SiO, 29-0085 (SiO,)
(halosimon)

7 43.9 | 2.06 ~45% UNN grafitsimon (100) | 41-1487 (C)

Shunday qilib, keltirilgan 20 giymatlar har xil membranalarda biroz siljishi
mumkin. Intensivliklar nisbiy bo‘lib, ularning foizlari eng baland cho'qqi — ~9.1°
dagi PVS cho'qgiga nisbatan berilgan. JCPDS ragamlari tegishli fazaning standart
rentgen difraksiya ma’lumotnomasiga mos keladi, masalan, 49-2218 — PVS
polimerining monoklinik kristall fazasi uchun ma’lumotnoma, 29-0085 — amorf
kremniy(IV) oksidi uchun, 41-1487 esa UNN uchun mos keladi. Jadvaldan
ko‘rinib turibdiki, PVS polimerining Kristall fazasi asosan 20~9-25° oralig‘idagi
cho‘qqilar orgali namoyon bo‘ladi. Amorf SiO, esa aniq cho‘qgilar bermaydi,

balki 20~21-32° atrofida keng va past amplitudali giya chiziq shaklida difraksiya



gilgani uchun, ushbu diapazondagi keng cho 'qqilar aynan SiO, borligini
tasdiglagan. Uglerod nanonaychalari uglerod tuzilmasiga o‘xshash 20~26-28°
atrofida va 20~43°, 44,6° va 47,6° da o‘ziga xos cho‘qqilar beradi. Aynan mana
shu joylarda cho'qqilarning paydo bo‘lishi UNN qo‘shimchasi Kkiritilgan
membranalarda kuzatiladi va bu nanonaychalar mavjudligini tasdiglovchi muhim
ko‘rsatkich hisoblanadi. O‘xshash cho‘qgilarning namoyon bo‘lishi polimer
asosiga tegishli ekanligi aytish mumkin.
Xulosa

PVS asosidagi nanokompozit proton almashinuvi membranalar tarkibiga
nanoto ldiruvchilar  kiritilishi, = ularning  rentgen  difraksion  spektrlari
ma lumotlariga ko'ra, nanokompozit membrananing strukturasi yaxshi
shakllanganligini ko‘rsatadi. Monoklin PVS panjarasiga xos difraksion 20~9-24°
namoyon bo‘lgan cho‘qqilarda (O) membrana qisman kristall bo‘lib,. Uglerod
nanonaychalar qo‘shilganda N membrananing kristallik darajasi sezilarli darajada
ortadi, ammo difraktogrammada UNNga xos yangi cho‘qgilar 206~26-28° va 44°-
47,6° da paydo bo‘ladi. SiO, qo‘shilgan membrana DK esa asosan amorf
tuzilmaga ega bo‘lib, polimer cho'qgilari 20~20-30° atrofida amorf SiO, fazasi
kuzatiladi. NDK membranada esa nanozarrachalarningo’lchamlari kichiraydi va
PVS nanokristallar, amorf SiO, va UNN gibrid holatda birga uchrab,
difraktogrammada bir necha cho‘qqgilarni hosil giladi. XRD tahlili shuni
ko‘rsatadiki, qo‘shimchalarsiz membranaga nisbatan nanoto ldiruvchilar kiritilgan
membranalarda kristallik darajasi ortadi, cho‘qqilar intensivligi ortadi, ma’lum bir
nano-fazalar, masalan, UNNga xos va PVSga xos cho‘qqilarda o’zgarishlar
kuzatiladi. Bu struktura membranalarning mexanik mustahkamlik, termik
barqgarorlik, suvni ushlab qolish va proton o‘tkazuvchanlik kabi xossalari
yaxshilanishiga sezilarli ta’sir ko‘rsatishi aniglandi.
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