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Vedeliku elektroosmootne transport vask-siisinik-ioon-poliimeerkomposiidis

Kéesolevas t60s on uuritud vedeliku elektroosmootset transporti vask-siisinik-
ioonpoliimeerkomposiidis.  Uuritava  siisteemi  uudsus seisneb  siisinikvildile
elektrokeemiliselt sadestatud vase kasutamises elektrokeemiliselt aktiivse elektroodina,
mis voimaldab saavutada vedeliku elektroosmootset transporti pingetel 0,5 V ja alla selle.
Membraanina, 1dbi mille vedelikku transporditakse on kasutatud Nafion ioonpoliimeeri
ning pumbatavaks lahuseks erineva kontsentratsiooniga CuSOy4 vesilahuseid. T66 kaigus
selgus, et uuritava siisteemi korral soltub 14bi membraani transporditud vedeliku ruumala
siisteemi labinud elektrilaengust lineaarselt, kusjuures iga membraani libinud Cu?*-iooni
kohta transporditakse 14abi membraani keskmiselt 16-17 veemolekuli. Samuti selgus, et
vedeliku pumpamise kiirus soltub rakendatud pingest vahemikus 0,1 V kuni 0,5 V

lineaarselt.

Mairksonad: elektroosmoos, ioonpoliimeer, vask, Nafion
Teadusala CERC koodid: T152 Komposiitmaterjalid, T150 Materjalitehnoloogia,
P400 Fiiisikaline keemia, P401 Elektrokeemia

Electroosmotic transport of fluid in copper-carbon-ionic polymer composite

In this work the electro-osmotic transport of fluid through copper-carbon-ionic polymer
composite was studied. The novelty of this work lies in the non-gassing copper electrodes
used to promote electro-osmotic flow of water through ionic polymer, in this case a
Nafion membrane. Non-gassing copper electrodes provide an opportunity to promote
electro-osmotic flow using low voltages of 0,5 V and less. It was found that there is a
linear relation between the amount of fluid transported through the membrane and the
charge passed through the system. On average, 16-17 water molecules were transported
through the membrane per every transported Cu?*-ion. It was also found, that there is a

linear relation between flow rate and applied potential in potential range of 0,1 t0 0,5 V.

Keywords: electro-osmosis, copper, ionic polymer, Nafion
CERC research field codes: T150 Material technology, T152 Composite materials,
P400 Physical chemistry, P401 Electrochemistry



Sisukord

L. SESSEJUNALUS ...ttt b et 4
2. Kirjanduse Glevaade ........c.ooiiiiiiiiiice e e e 5
2.1.  Mikropumpade iilevaade, nende rakendused ja perspektiivid .........ccccooviriiiiiininnnnn. 5
2.2.  Elektroosmootsed Mikropumbad ..............coeiereiiiiiiiiienee e 7
221, EIEKErOOSMOO0S.......oiciiieiiiciccie s 7
2.2.2. Klassikalised elektroosmootsed mikropumbad...........c.cccovveviiviieniinccccc e, 8
2.2.2.1. Vee elektroliiiis klassikalistes elektroosmootsetes mikropumpades ................... 10
2.2.3. Elektrokeemiliselt aktiivsete elektroodidega elektroosmootsed mikropumbad....... 11
2.2.4. Ioonpoliimeermembraanidega elektroosmootsed mikropumbad ...........ccccceeveenee 13
2.3.  Probleemid termin0lO0giaga........ccciveiiiiiiiiiiieiece et 14
3. EKSPErimMENtaalng 0Sa.........ccuerieiiieiiisiisie ittt 15
3.1.  Vedeliku transport vask-siisinik-ioonpoliimeerkomposiidis ............cocvvvririnereniennen. 15
3.2,  Modterakk ja mOOtmMise MEtOOIKa. ........cueeiveeiiiiiiiiieie e 17
3.3, Ruumala kasv Nafioni pundumiSe tOU .........cceevereeieririeniseeie e 20
3.3.1.  Ruumala kasv siisteemi kokkupanekul .............cccccoiviriiiniiiiinee e 20
3.3.2.  Ruumala kasv eksperimendi KAIUS .........cccovvrriiiiiiiiiiiiiciie e 21
3.4. Eksperimendi tulemused ja arutelU.........c.cccooveiiiiiiiiiiiiecse e 23
3.4.1.  Sisteemi komponentide moju elektroosmootsele pumpamisele.............cocvveernenee. 23
3.4.2. PUMPAMISE BTEKLITVSUS.......c.viiiitiiiiiteieeiee e 25
3.43.  Pumbatava vedelikukoguse sOItuvus 1aengust ..........ccccceeiieriiiiiiiinieree e 28
3.4.4. Pumpamiskiiruse soltuvus rakendatud pingest ..........cccovvvveiiniinieniiiene s 29
KCOKKUVOLE ...ttt ettt ekt et s e e st e e bt esbe e sbe e seeesnbesnbeanbeebeenbeenneeas 31
SUIMMIATY .ttt ettt e st e e ss e e et e et e e anbe e e saeeessteeanteeeanteeenteeanteeeenteeenseeeaseeeantenennaeennreas 32
KaSULAtU KIFJANAUS..........eiiiicciccece ettt sttt e re et e et s be e e sreaee 33



1. Sissejuhatus

Viimasel ajal on iiha rohkem tdhelepanu poodratud erinevate seadmete ja siisteemide
miniaturiseerimisele. Uheks vdimaluseks on teha seda mikrovedeliksiisteemide,
tdpsemalt mikropumpade abil. Neis siisteemides on t60pohimotte kohalt tdhtsad osad voi
elemendid suurusega 100 um voi alla selle ning kasutatavad vedelikukogused on

vaikesed: mikroliitrid ja vdhem.

Mikropumbad ja neil pShinevad siisteemid leiavad kasutust bioloogias, meditsiinis ning
kosmosetehnoloogias. Konkreetseks nditeks on erinevad miniatuursed modte- ja
analiiisisiisteemid, mille eeliseks on vdimalus kasutada viiksemaid proovide ja
reagentide koguseid ning vdhendada tekkivate jadtmete kogust. Samuti annab selliste
stisteemide kasutuselevotmine vOimaluse kiirendada mdotmisprotsessi, Mmuuta

modtesiisteemid portatiivseks ning vihendab kaisitsi protsessi sekkumise vajadust.

Uheks fiiiisikalis-keemiliseks nihtuseks, mida on kasutatud mikropumpade
valmistamiseks on elektroosmoos ehk vedeliku liikumine 14bi kapillaaride v3i poorse
keskkonna vilise elektrivdlja mdojul. Seni uuritud elektroosmootsete mikropumpade
tthiseks puuduseks on korgete toopingetega kaasnev vee elektroliiiis, mis muudab
pumpamiskiiruse ebakorrapiraseks. Uheks vdimaluseks vee elektroliiiisi viltimisel on
elektrokeemiliselt aktiivsete elektroodide kasutamine. See tdhendab, et elektroodide
osalusel ja nende pinnal toimuvatel reaktsioonidel on tahtis roll pumpamise mehhanismis.
Sellistes siisteemides teostatakse elektroosmootset pumpamist madalatel potentsiaalidel
(potentsiaalierinevus < 1,23 V) elektroodidel toimuvate redoksreaktsioonide kdigus
tekkivate laetud osakeste (nditeks prootonite) vahendusel. Seejuures on madalate

potentsiaalide kasutamise tottu vélistatud vee elektroliiiis.

Kéesoleva t66 eesmiark on uurida vedeliku elektroosmootset transporti vask-siisinik-
ioonpoliimeerkomposiidis.  Uuritava  siisteemi  uudsus  seisneb  siisinikvildile
elektrokeemiliselt sadestatud vase kasutamises elektrokeemiliselt aktiivse elektroodina,
mis voimaldab saavutada vedeliku elektroosmootset transporti pingetel 0,5 V ja alla selle,
vilistades vee elektroliilisi. Membraanina, 1dbi mille toimub vedeliku elektroosmootne
transport, kasutatakse = CuSOgs-lahuses  pundunud  katioonselektiivset ~ Nafion

1oonpoliimeermembraani.



2. Kirjanduse iilevaade

Kéesolevas t60s uuritud vask-siisinik-ioonpoliimeerkomposiidis toimub vedeliku
transport samal pdhimottel, mis elektroosmootsetes mikropumpades. Seetdttu annab
jargnev peatiikk ilevaate mikropumpadest, keskendudes elektroosmootsetele

mikropumpadele ning nende arengule.

2.1. Mikropumpade iilevaade, nende rakendused ja perspektiivid

Paljudes valdkondades, alates bioloogiast ja meditsiinist kuni kosmosetehnikani, on viga
tahtis roll erinevatel siisteemidel, mille t60 pohineb viikestel vedelikuhulkadel.
Konealuste siisteemide t66 kdigus toimub nende vedelikukoguste juhtimine (erinevad
klapid), pumpamine vdi sellega muul moel manipuleerimine. Seejuures on kasutatav

vedelikukogus véike: ruumala jadb mikroliitri suurusjarku voi isegi alla selle. [1]

Konkreetseteks niideteks selliste siisteemide kasutamisest on bioloogiliste proovide
liigutamine miniatuursetes mootesiisteemides [2—4] voi jahutusvedeliku pumpamine 1dbi

mikrostruktuursete soojusvahetite [5-7].

Kohati on eelkirjeldatud siisteemides voimalik kasutada passiivseid, peamiselt
pindpinevusel pdhinevaid pumpamismehhanisme [8,9]. Lisaks on teatud rakendustes
voimalik kasutada mikrovedelike transpordiks makroskoopilisi pumpasid, rohu- voi

vaakumkambreid ning -klappe [1].

Samal ajal on palju siisteeme, kus passiivseid mehhanisme kasutada ei saa ning kus on
viga suur vajadus aktiivsete pumpade jarele, mis oleksid miniatuursed ja pumbatava
vedelikukogusega ligildhedaselt samas suurusskaalas. Selliseid pumpasid nimetatakse
pumbatavate vedelikukoguste ning pumba modtmete jargi mikropumpadeks ning

mikrovedeliksiisteemideks. [1]

Jargides rangelt mikroelektromehaaniliste siisteemide nimetamise tava, omistatakse
detsimaalliide mikro- seadmetele ja siisteemidele, milles t66pohimotte kohalt tdhtsad

osad voi elemendid on suurusega 100 um voi alla selle. Sama kehtib ka teiste



detsimaalliidete (nano-, piko-) kohta. Seega pump, mis suudab pumbata mikro- voi

nanoliitreid ei ole tingimata mikro- voi nanopump. [1]

Uheks pdhiliseks mikropumpade uurijate eesmirgiks on olnud ravimite kehasisene
manustamine. Aastal 1977 avaldasid Luft et al artikli, milles nad tutvustasid
elektroosmootset insuliinipumpa [10]. See taastdidetav insuliinipump koosnes
poliimeersest ioonpoliimeermembraanist, mis oli paigutatud kahe Ag/AgCl-elektroodi
vahele. Esmaseks pumbatavaks lahuseks oli naatriumkloriidi vesilahus, mis liigutas
mobiilset separaatorit, mis omakorda liigutas insuliinilahust. Separaatori olemasolu oli
vajalik viltimaks elektroodide voi membraani insuliiniga saastumist ning vastupidi —

tagamaks insuliinilahuse puhtust.

Kehasiseste mikropumpade korral ei ole tdhtis korraga suure ruumala pumpamine —
naiteks suhkruhaiguse korral jadb pdevas manustatud insuliini kogus alla milliliitri —, vaid

véga tahtis on tdpse ravimikoguse manustamine. [1]

Samuti on palju tdhelepanu podratud bioloogilise ja keemilise analiilisi siisteemide
miniaturiseerimisele [11,12]. Mdotesiisteemide modtmete vihendamine annab voimaluse
kasutada viiksemaid proovide ja reagentide koguseid ning vahendada tekkivate jadtmete
kogust [13]. Samuti kiirendab see mddtmisprotsessi, vdhendab késitsi protsessi
sekkumise vajadust ning annab véimaluse muuta modtesiisteemid portatiivseks [1]. Kuna
mikrovedeliksiisteemides on peaaegu alati tegemist vedeliku laminaarse, mitte
turbulentse voolamisega, tdhendab see, et vedelike segunemine toimub molekulaarse
difusiooni teel [1]. Ehkki makroskoopiliste vedelikukoguste korral votaks selline
segunemine aega piaevi, toimub see mikrovedeliksiisteemides, kus vedelikukogused on

viikesed ning kapillaarid on véga kitsad, sekundite vGi minutite jooksul [14].

Mikropumpade laialdase kasutuselevotmise {iiheks eelduseks on nende vodimekus
pumbata erinevatesse suurusjirkudesse jadvaid vedelikukoguseid. Uksikute rakkudega
manipuleerimiseks peaksid mikropumbad hakkama saama pikoliitrite pumpamisega [15—
17]. Ravimite véljatootamisel kasutatavad mikrokiipidel pohinevad mikro-
vedelikstisteemid tdidavad vidga erinevaid {ilesandeid, nagu nditeks DNA

amplifikatsioon, osakeste eraldamine kapillaarelektroforeesis ja mass-spektromeetris,



ning peavad nende iilesannete tditmiseks suutma tdpselt pumbata erinevaid

vedelikukoguseid, alates sadadest pikoliitritest kuni sadade mikroliitriteni [18-20].

Mikropumpade valmistamiseks on kasutatud erinevaid fiiiisikalis-keemilisi ndhtusi, nagu
nditeks: elektrohiidrodiinaamika, magnetohiidrodiinaamika ja elektroosmoos. Samuti on
mikropumpasid valmistatud makroskaalas kasutatavate pumpade — nagu néiteks laba- ja

tsentrifugaalpump — miniaturiseerimise teel. [1]

Vorreldes teiste mikropumpadega on elektroosmootsetel mikropumpadel mitmeid
eeliseid: nendega on voimalik saavutada tihtlast pumpamiskiirust, pumpamise suunda on
voimalik pinge polaarsuse muutmisega muuta ning kuna neis ei ole liikuvaid osi, on neid

lihtne integreerida olemasolevatesse mikrovedeliksiisteemidesse [21].

2.2. Elektroosmootsed mikropumbad

Kuna kéesolevas t60s uuritud vask-siisinik-ioonpoliimeerkomposiidis toimuv vedeliku
transport pohineb elektroosmoosil, annab jargnev peatiikk iilevaate elektroosmoosist,
elektroosmootsetest mikropumpadest, nende korral esinevatest probleemidest ning

voimalikest probleemide lahendustest.

2.2.1. Elektroosmoos

Elektroosmoos (ingl electro-osmosis, siin ja edaspidi EO) on vedeliku liikumine 14bi

kapillaaride v3i poorse diafragma vilise elektrivilja mgjul [22].

Kui laetud sisepinnaga mikro- voi nanokanalisse paigutada vedelik, mis sisaldab ioone
(nditeks vesi), siis tasakaalustamaks kanali sisepinnal olevat laengut liiguvad vedelikus
sisalduvad vastasmairgiga ioonid kanali sisepinnale, tekitades seeldbi elektrilise
kaksikkihi (Joonis 1a). [1]
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Joonis 1. a) Elektrilise kaksikkihi moodustumine laetud sisepinnaga kanali ja vedeliku

kokkupuutepinnal. b) Vilise elektrivilja rakendamisel toimuv vedeliku liikumine mikrokanalis.

Piki kanalit vilise elektrivélja rakendamisel pannakse kaksikkihi vedelfaasi kuuluvad
ioonid elektrivdlja suunas liikuma (Joonis 1b). Liikuma pandud ioonid panevad kogu
kapillaaris sisalduva vedeliku endaga kaasa liikuma ning seda nédhtust nimetatakse EO

pumpamiseks. [1,23]

2.2.2. Klassikalised elektroosmootsed mikropumbad

Klassikaliselt on EO mikropumpadeks peetud selliseid siisteeme, kus EO pumpamine
toimub ldbi mikropoorse keskkonna, milles poorid on korrapérased: naiteks klaasfritt voi
ranidioksiidi osakestega pakitud kapillaarid [24]. Pooride diameetrid jadvad enamasti
0,1 — 100 pm suurusjarku [25]. Kuna selliste siisteemide elektrijuhtivus on madal,
ulatuvad EO pumpamise jaoks kasutatavad potentsiaalid kilovoltide piirkonda [24].
Tabelis 1 [1] on toodud moned ndited klassikalistest EO mikropumpadest, nende
koostamiseks kasutatud materjalidest ning neile iseloomulikest parameetritest. Joonisel 2
[1] on kujutatud tabelis 1 vélja toodud pumpade maksimaalne pumpamiskiirus ning

pumpamiseks kasutatav toopinge.



Tabel 1. Mdoned ndited klassikalistest EO mikropumpadest, nende koostamiseks kasutatud
materjalid ja neile iseloomulikud parameetrid.

Membraan Pumbatav lahus i:;s;te::j (mm3) T(\b.;)i pinge \I:/cl)z:zsll:?j;lr(];l min'l)
Klaas Vesi p/a 2700 2 x10°
Klaas Vesi/metanool 1250 2000 9 x10°
Pakitud rnidioksiidi osakesed ﬁgiguﬁ:;fb”:::;ﬁ;“r:msega 120 2322 ; i 12::
Paagutatud klaashelmed NH,OH (0.35 mM) pla 500 3
PDMS-klaas Tris-boraat-EDTA (TBE) puhver  p/a 40 54x10°
Paagutatud klaasfilter Boraatpuhver 3800 200 7
Pakitud rinidioksiidi osakesed Vesi 85 2000 3,6 X 107
Kvarts Fosfaatpuhver pla 40 pla
Sooda-lubi-livklaas Vesi 9000 1000 15 x 1072
Réniklaas Boraatpuhver 120 400 14 x10°
Pakitud rinidioksiidi osakesed Vesi 1200 1250 0,9
Réniklaas Boraatpuhver 120 400 0,17
Paagutatud klaasfilter Boraatpuhver 9500 100 33
p/a: pole avaldatud
10?
[
|
10° } m
g
=
—El 10 -
~ o
g
= 10} o
- |
|
050 i0° 10° i0°
Toopinge (V)

Joonis 2. Tabelis 1 vilja toodud EO mikropumpade maksimaalne pumpamiskiirus Qmax ning

pumpamiseks kasutatav to6pinge.

Viimastel aastatel on klassikaliste EO mikropumpade valdkonnas tehtud mitmeid edukaid

uuendusi, mis vdimaldavad pumpamisel kasutada madalamat to6pinget. Ai et al koostasid

pingetel 1-5 V téotava EO mikropumba, kus membraanina kasutati 60 pm paksust

nanopoorset anodiseeritud alumiiniumoksiidi, millele olid kahele poole sadestatud



plaatinaelektroodid [26]. Maksimaalne saavutatud pumpamiskiirus oli 74 pL min? v
cm?. Ohukese membraani tdttu viheneb elektroodide vaheline kaugus ning seetdttu
saavutatakse EO pumpamise jaoks vajalik elektrivélja tugevus madalamatel pingetel kui
klassikaliste EO pumpade korral. Litster et al valmistasid EO mikropumba, mille korral
voimaldas 450 nm labimddduga poore sisaldava klaasmembraani ja primaarvedelikuna
1 mM naatriumboraadi vesilahuse kasutamine saavutada voolukiirust 10 uL mint 3 V

pinge rakendamisel [27].

2.2.2.1. Vee elektroliiiis klassikalistes elektroosmootsetes mikropumpades

Nagu tabelist 1 ja jooniselt 2 selgub, kasutatakse klassikalistes EO mikropumpades
enamasti vett voi erinevaid vesilahuseid ning korgeid pingeid (> 40 V kuni kV). Selliste
siisteemide puhul on iiheks ldbivaks probleemiks vee elektroliiiis ning selle kdigus
eralduvad gaasid [28]. Ehkki viimasel ajal on tehtud mitmeid edukaid uuendusi
klassikaliste EO mikropumpade valdkonnas, mis vdimaldavad kasutada mitme
suurusjargu vorra madalamat pinget kui varasemate EO mikropumpade korral, toimub

kasutatavatel pingetel endiselt vee elektroliiiis.

Vee elektroliiiisi kdigus eraldub elektroodidel gaasiline hapnik O2 ning vesinik Ha. [29]
Elektroodidel tekkivad gaasimullid ei padse kinnisest siisteemist vélja ning katavad
elektroodide ning membraani pinna, isoleerides need pumbatavast vedelikust. Seetdttu

muutub vedeliku pumpamine ning pumpamiskiirus ebakorrapéraseks [28].

Uhtlase pumpamiskiiruse tagamiseks on kommertsiaalselt saadaolevates EO pumpades
kasutatud tagasisidesiisteemi, mis sisaldab voolukiiruse mdotjat ning korrigeerib

voolukiirust iihtlase voolukiiruse tagamiseks. [28]

Siisteemis tekkivate gaaside véltimiseks on kasutatud ka kataliisaatorit, mis soodustaks
tekkinud H ja O rekombineerumist veeks [30], voi vahelduvvoolu kasutamist
pumpamiseks vajaliku elektrivilja tekitamiseks [31]. Paraku muudavad eeltoodud

lahendused siisteemi veelgi keerulisemaks ning modtmetelt suuremaks.
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2.2.3. Elektrokeemiliselt aktiivsete elektroodidega elektroosmootsed
mikropumbad

Uheks viimasel ajal palju uuritud lahenduseks vee elektroliiiisi vastu vditlemisel EO
mikropumpades on siisteemides elektrokeemiliselt aktiivsete elektroodide kasutamine.
Inglise keeles nimetatakse selliseid elektroode non-gassing ehk gaase mitteeraldavad.
Parema vaste puudumisel kasutatakse antud t60s terminit elektrokeemiliselt aktiivsed
elektroodid, mis tdhendab et elektroodide osalusel ja nende pinnal toimuvatel
reaktsioonidel on téhtis roll pumpamise mehhanismis. Sellistes siisteemides teostatakse
EO pumpamist pingetel alla 1,23 V elektroodidel toimuvate redoksreaktsioonide kéigus

tekkivate laetud osakeste (niiteks prootonite) vahendusel.

Eespool mainitud Luft et al artiklis kasutati EO insuliinipumbas Ag/AgCl-elektroode, kus
EO pumpamist pohjustasid AgCI redutseerimisel tekkivad Cl™-ioonid [10]. Guzman et al
néitasid 2006. aastal, et Ag/AgCl-elektroode kasutades on voimalik saavutada madalatel
pingetel toimuv suurte poliianioonide geelelektroforees piki mikrokanaleid, mis on
taidetud 40-100 mM NaCl vesilahusega [32]. Ka seda voib pidada madalatel pingetel ilma

gaaside eraldumiseta toimuvaks EO pumpamiseks.

2011. aastal demonstreerisid Shin et al Ag/Ag:0-elektroodidel pdhinevat, madalate
pingetel tootavat elektrokeemiliselt aktiivsete elektroodidega EO mikropumpa.
Membraanina kasutati kokkupaagutatud monodispersseid fosforhapperiithmadega kaetud
SiO osakesi, mille 1abimdot oli 1 um [28]. Sellisel teel moodustatud iilisuurte pooridega

membraani pooride sisepinnad olid kaetud anioonse fosforhapperiihmade kihiga.
Pumba pdhimatet on kirjeldatud joonisel 3. Pumbatava vedelikuna kasutati vett ning EO

pumpamiseks vajalik kaksikkiht membraani pooride sisepinnal moodustus vees

fosforhapperiihmade dissotsieerumisel tekkinud ioonidest.

11
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Joonis 3. Shin et al poolt demonstreeritud EO mikropumba pdhimdte.

Elektroodide vahele 0,5 V pinge rakendamisel pannakse selle elektrilise kaksikkihi liikuv
osa (prootonid) liikuma elektrivélja vilja suunas, mis paneb omakorda lilkuma poori

sisemusse jddva veesamba.

Joonisel 4 on kujutatud protsessid elektrokeemiliselt aktiivsetel Ag/Ag20O elektroodidel.
Pumpamisprotsessi  kdigushoidmiseks tekitatakse membraani ldbinud prootonite
asendamiseks anoodil Ag Ag.0-ks oksiideerimise kdigus uusi prootoneid. Katoodile
joudes reageerivad prootonid katoodil Ag>O Ag-ks redutseerimise kdigus tekkivate
hiidroksiidioonidega ning tekib vesi. Sellise siisteemi korral on saavutatud tulemus, kus
tthe membraani ldabinud prootoni kohta transporditakse 13 000 veemolekuli. Pumba eluea
maéras membraani saastumine Ag*-ioonidega, sest membraani pinnale adsorbeerununa

takistavad nad prootonide transporti 1dbi vee-membraani kokkupuutepinna.

Membraan
2Ag(s) + H,O H* Ag,0(s) + HO + 2¢
H,O
Ag0(s) + 2H ' +2¢ ;;fg.:}-:: Ag(s) +2 OH
-
Anood Katood
(Poorne Ag/Ag,0) (Poorne Ag/Ag 0)

Joonis 4. Protsessid elektrokeemiliselt aktiivsetel elektroodidel Shin et al poolt demonstreeritud
EO mikropumbas.
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Kumar et al demonstreerisid 2015. aastal elektrokeemiliselt aktiivsete elektroodidega EO
pumpa, kus mdlemal elektroodil oli kaks vdimalikku redoksprotsessi [33]. Elektroodid
koosnesid CeO».x nanoosakestega kaetud grafeenoksiidi lehtedest, mis sisaldasid ka
lammastikku sisaldavaid funktsionaalrithmi. Molemal elektroodil oli kaks voimalikku
redoksreaktsiooni:  reaktsioon CeO2.x nanoosakestega voi lammastikku sisaldavate
funktsionaalriihmadega. Membraan moodustati kokkupaagutatud monodisperssetest

SiO, osakestest.

Viimastel aastatel on leitud {iha enam erinevaid elektrokeemiliselt aktiivseid
elektroodimaterjale, mille abil on vGimalik tekitada EO pumpamist pingetel, kus vee
elektroliitisi ei toimu. Néideteks sellistest elektroodimaterjaldest on punast vérvi andva
orgaanilise pigmendina tuntud alisariin [34], poldaniliiniga (PANI) kaetud
aminoriihmasid sisaldav grafeen NH»-G [35] ja polii(3,4-ctiileendioksiitiofeen), mida
teatakse PEDOT nime all [36].

2.2.4. loonpoliimeermembraanidega elektroosmootsed mikropumbad

2004. aastal demonsteerisid Norman et al, et EO mikropumpades on vdimalik poorse
vahekihina kapillaaride ja mikrokanalite asemel kasutada ka ioonpoliimeere, nagu néiteks
Nafion [37]. To6s kasutatud Nafion-membraanis  vahetati  vesinikioonid
tetraalkiitilammoonium-ioonide (TAA®) vastu. Pump koosnes kahest Nafion-
membraaniga eraldatud sektsioonist, mis olid molemad tdidetud identse lahusega:
dimetiiiilformamiidis (DMF) lahustunud sool tetraalkiililammoonium-jodiid ning
lahustunud jood. Mdlemasse sektsiooni oli asetatud ka plaatinaelektrood. Elektroodide

vahele potentsiaali rakendamisel hakkab katoodil toimuma elektrokeemiline reaktsioon:

I, +2e -3l 1)
Katoodi sektsioonis kasvanud negatiivse laengu tasakaalustamiseks liiguvad ldbi
membraani TAA™-ioonid, millega kaasneb ka lahusti liilkumine tihest sektsioonist teise.

Kogu protsess on vaadeldav lahuse ruumala kasvuga tiihes (katoodipoolses) ning

viahenemisega teises (anoodipoolses) sektsioonis.
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2.3. Probleemid terminoloogiaga

Kuna ka ioonpoliimeermembraanidel pohinevates siisteemides kasutatakse valist
elektrivdlja poorsest keskkonnast vedeliku 1dbi pumpamiseks, siis neid siisteeme
liigitatakse ~ kirjanduses ~ samuti EO  mikropumpade alla. Samas on
loonpoliimeermembraanis enamasti tegemist nano- mitte mikrokanalitega ning need
kanalid ei ole nii korraparased kui nditeks klassikalistes EO mikropumpades kasutavad
klaaskapillaarid. [25]

Niiteks Nafioni korral, mis on iiks peamisi ioonpoliimeermembraane, mida selliste
pumpade korral kasutatakse, ei ole siiani tdit selgust pooride struktuuri 0sas. Samas on
teada, et vees pundumisel tekivad Nafionis molekulaarsete mdotmetega (vahemikus 1,8-
3,5 nm) ,kanalid“, mida moéda on voimalik ioonide transport [38]. Seetottu on
pumpamismehhanism ioonpoliimeerseid membraane kasutatavate EO mikropumpade
korral monevdrra keerulisem kui Klassikaliste EO mikropumpade korral ning selle

kirjeldamiseks ei piisa klassikalise EO mehhanismist. [25]

Sel pohjusel on kirjanduses ka palju segadust terminoloogia osas. Kohati tehakse
ioonpoliimeermembraane kasutavates siisteemides vahet EO voolamise ja EO
pumpamise vahel [1,25], selgitusega, et EO pumpamiseks voib EO voolamist nimetada
siis, kui selle protsessiga kaasneb méargatava rohu tekitamine, jattes tdpsustamata, kui suur
see rOhk olema peab. Norman et al teevad samadel kaalutlustel vahet pumpamise ja
voolamise vahel, kuid kasutavad termineid elektrokeemiliste protsesside poolt
pohjustatud voolamine (ingl electrochemically driven flow) ja elektrokeemiliste
protsesside poolt pohjustatud pumpamine (ingl electrochemically driven pumping),

eesmargiga eristada seda protsessi klassikalistes EO mikropumpades toimuvast. [37]
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3. Eksperimentaalne osa

Kéesolevas t66s uuritud siisteem koosnes siisinikvildile sadestatud elektrokeemiliselt
aktiivsetest vaskelektroodidest, membraanina kasutati Nafion 1110 ioonpoliimeeri ning
pumbatava lahusena kasutati CuSOas vesilahust. Kuna t66 eesmairgiks ei olnud todtava
elektroosmootse mikropumba valmistamine, vaid vedeliku transpordi uurimine vask-
stisinik-ioonpoliimeerkomposiidis, siis ei nimetata valmistatud mdodterakku
mikropumbaks, ehkki eksperimentide kdigus toimuvat vedeliku transporti 1dbi uuritava

komposiidi vaib tinglikult nimetada pumpamiseks.

3.1. Vedeliku transport vask-siisinik-ioonpoliimeerkomposiidis

Uuritavas komposiidis pohineb vedeliku transport vasega toimuvates elektrokeemilistes
reaktsioonides tekkivate Cu?*-ioonide liikumisel 1idbi Nafion-membraani. Kogu
komposiit on sukeldatud CuSOs vesilahusesse. Anoodil toimub metallilise vase

okstideerumine:

Cu(s)-2e” — Cu* (aq) 2)

Kuna kogu protsess toimub CuSO4 vesilahuse keskkonnas, siis lihevad tekkinud Cu?*-
ioonid lahusesse, kus nad hiidraatuvad, haarates enda timber 5 veemolekuli, mis pdhjustab

ka lahusele iseloomulikku sinist varvust.

Katoodil toimub poolreaktsiooni (1) podrdprotsess, lahuses olevate Cu?*-ioonide

redutseerumine metalliliseks vaseks:

Cu* (aq)+2e” — Cu(s) 3)

Kuna poolreaktsioonide (1) ja (2) potentsiaal standardse vesinikelektroodi suhtes on
vastavalt -0,34 V ja +0,34V, siis teoreetiliselt peaks vase kandumine tihelt elektroodilt
teisele toimuma minimaalse pinge rakendamisel, kuid reaalses siisteemis eksisteerib
pingelang, mis takistab protsessi toimumist [29]. Selle iiletamiseks on vaja elektroodide
vahele rakendata teatavat potentsiaali. Niiteks samal protsessil pohineva vase

elektrorafineerimise korral kasutatakse potentsiaale vahemikus 0,15...0,3 V [29].
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Seetdttu voimaldab Cu/Cu?* redokspaari kasutamine saavutada EO pumpamist pingetel,
kus ei toimu vee elektroliiiisi, mis on peamiseks probleemide allikaks EO mikropumpade

korral.

Nafion-membraani koostisest ldahtuvalt (joonis 5) kéditub Nafion katioonselektiivse
membraanina. Schmidt-Rohr ja Chen on ndidanud, et vees pundumise tagajarjel tekivad
Nafioni sulfoonhapperiihmade iseenesliku korrastumise tagajarjel hiidrofiilsed
veekanalid, keskmise 1dbimodduga 2,5 nm, mida modda saavad liikuda ioonid [38]. Kuna
nende veekanalite seinad on kaetud anioonsete sulfoonhapperiihmadega, siis Nafion laseb
endast 1abi katioone ning neutraalseid molekule, nagu néiteks vesi, kuid anioone 14bi ei

lase, s.t lahuses olevad sulfaatioonid membraani ei 14bi ning pumpamisse ei panusta.

Joonis 5. T66s kasutatud Nafion-membraani struktuurivalem. [39]

Anoodil oksiideerub vask Cu?*-ioonideks. Seejirel liiguvad Cu?*-ioonid vilise
elektrivilja tdttu membraani suunas ning libivad selle. Kuna Cu?*-ioonid on lahuses
hiidraatunud, siis Cu?*-iooni membraanist ldbiminekul libivad membraani ka
hiidraatmantlis olevad veemolekulid. Sellest annab tunnistust Nafion-membraani

helesinine varvus CuSOs vesilahuses pundumisel.

Kuna vesilahuses on alati prootoneid, siis voivad ka prootonid membraani ldbida, kuid
pH mootmistest selgus, et Katsetes kasutatud erinevate kontsentratsioonidega CuSOs
lahuste korral on Cu?*-ioonide kontsentratsioon vihemalt 3 suurusjirku suurem Kui

prootonite kontsentratsioon.

Kui Cu?*-ioon jduab pdrast membraani ldbimist katoodile, siis ta redutseerub ning
sadestub puhta vasena elektroodi pinnale. Sellega on tagatud ka siisteemi

elektroneutraalsus.
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Kuna pumpamise kdigus jaab anoodil vaske jirjest vihemaks, seab pumpamise kestusele
piirid reaktsiooniks saada oleva vase kogus. Lisaks vase koguse vahenemisele anoodil
tekivad vase pinnale ka Cu*-iihendid, mis on oma olemuselt isolaatorid ning seetdttu

takistavad Cu*-iihendite kihi alla jddval vasel reaktsioonist osa votmast [40].

Kui rakendatava pinge polaarsust muuta, siis muutub ka pumpamise suund. Seega

voimaldab kéesolev siisteem pdhimdtteliselt pumbata molemat pidi.

3.2. Mooterakk ja m6otmise metoodika

Kaik t60s kasutatud lahused valmistati CuSO4-5H20-st milli-Q veega. Koik reagendid

olid analiiiitiliselt puhtad ning neid kasutati tdiiendava puhastamiseta.

Kéesolevas t60s tehtud eksperimentides kasutati isetehtud modterakku, mille osad on
kujutatud joonisel 6. Mdodteraku keskmes on uuritav membraan. Antud to0s uuriti
ioonpoliimeeri Nafion™ 1110 (lon Power Inc.) ekvivalentmassiga 1100, mille paksus
pundumata olekus on keskmiselt 254 um. Kahele poole membraani on paigutatud
elektroodid, milleks antud t60s kasutati vasega kaetud sisinikvilti (R&G
Faserverbundwerkstoffe GmbH), milles kiu 1dbimdot on 7 um, kogupaksus 120 um ning

pindtihedus 8 g/m?.

Membraan Elektrood -

/Kapillaar

Siistlandel

Tihend

/Katteplaat

Joonis 6. T66 kdigus valmistatud modteraku osad.
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Vask sadestati siisinikvildile elektrokeemilise sadestamise teel 0,5 M CuSOs-lahusest,
kasutades laenguhulka 250 C. Vottes arvesse Faraday elektroliiiisiseadusest arvutatud
Cu?* elektrokeemilist ekvivalenti 0,329 mg/C, peaks sellise laenguhulga abil sadestuma
82,3 mg vaske. Elektroodide kaalumine enne ja parast vase sadestamist nditas, et tegelik

sadestatud kogus oli vaiksem, keskmiselt 64,3 mg.

Membraan ja elektroodid paigutati kahe ~ 1 mm paksuse poliidimetiiiilsiloksaanist
(PDMS) tihendi vahele, milles olev aken moodustab iihtlasi pumbatava vedeliku
reservuaari kahel pool membraani. Tihendi akna m&otmed on 18 x 30 mm. Tihendi
paksust arvesse vottes mahutab kumbki reservuaar ~ 5,4 mL lahust. PDMS tihendi sees
on ka kullast kontaktid, mis puutuvad kokku elektroodiga ning ulatuvad kiilgedelt vilja,

voimaldades rakendada pinget elektroodidele.

Kogu eelkirjeldatud struktuur on paigutatud kahe 8 mm paksuse poliikarbonaadist (PC)
katteplaadi vahele. Mdlema Katteplaadi neljas nurgas olevatest avadest kiivad 1dbi poldid,
mis hoiavad kogu siisteemi koos ning nende otsa kinnituvad mutrid. Mutrite abil on
voimalik kogu silisteem mehaaniliselt survestada. See tagab kontakti kuldkontaktide,

elektroodide ja membraani vahel ning vedelikureservuaaride hermeetilisuse.

Modlemasse katteplaati on sisestatud klaaskapillaar ning siistlandel nii, et nende otsad
ulatuvad 1dbi  katteplaadi  vedelikureservuaari. Kasutatud kapillaarideks on
BLAUBRAND® intraMARK 50 pL kapillaarpipetid, kus kapillaari sisemine 1ibimddt on
véga lhtlane. See voimaldab maéérata vedeliku ruumala selle pohjal, kui korgel on
kapillaaris vedelikunivoo: vedelikusamba korgusele 1 mm vastab ruumala 0,66 plL.
Stistlandela  kasutatakse silisteemi pumbatava vedelikuga tditmiseks ja sellest

tithjendamiseks.

Siisteemi kokkupaneku eel hoitakse Nafion-membraani 16 tundi pumbatavas CuSOs-
lahuses. Vahetult enne kokkupanekut kaetakse siisinikvilt vasega. Membraani ja
elektroodide valmistamisel tuleb tagada, et elektrood oleks oma mdotmetelt suurem, kui
PDMS tihendis olev aken, ning et membraani mootmed oleks omakorda suuremad

elektroodi moodtmetest, valistamaks fiitisilist kontakti (liihist) elektroodide vahel. Kuna
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lahusega puutub kokku vaid PDMS tihendi aknasse jddv membraani osa (18 x 30 mm),

siis on membraani tootava osa pindalaks 5,4 cm?,

Jargnevalt pandi joonisel 6 kirjeldatud modterakk kokku ning vedelikureservuaarid
tdideti siistla abil lahusega, milleks antud t66s kasutati erineva kontsentratsiooniga CuSOg4
vesilahuseid. Siisteemi lahusega tditmisel jalgiti hoolikalt, et reservuaaridesse ei jadks
ohumulle. Vedelikku pandi mdlemasse reservuaari nii palju, et see tduseks
klaaskapillaaris niahtavale tasemele. Siistal jdeti ndela kiilge, mis vélistab ndela kaudu
vedeliku siisteemist viljavoolamise ning vélisdhu siisteemi sissepdisemise. Seejérel
kinnitati klaaskapillaaride taha paberist skaala, millel olid 1 mm vahedega mdotejooned

vedelikutasemete muutuste jalgimiseks.

Kuna vedelikusamba korgust hinnati silma jirgi, jagades kahe mdotejoone vahe pooleks
ning taandades samba korguse lihima viartuseni (resolutsiooniga 0,5 mm), on see ka
suurim veaallikas koigis eksperimentides, tehes nivoo korguse madramise veaks
+ 0,5 mm, millele vastab ruumala 0,33 pL. Joonisel 7 on néidatud eelkirjeldatud viisil

kokku pandud siisteem.

1cm

Joonis 7. T66 kdigus valmistatud modterakk

Kokku pandud siisteemil lasti enne eksperimendi algust stabiliseeruda nii kaua, kuni

nivood kapillaarides 15 minuti jooksul enam ei muutunud.
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Joonisel 8 on ndidatud mdotesiisteemi pohimotteskeem. Pinge rakendamiseks kasutati
toiteplokki EX752M (Aim-TTi Instruments). Siisteemi ldbivat elektrivoolu tugevust
moddeti multimeetriga 20T (Wens), mis {ihendati arvutiga RS-232 jadavirati kaudu.
Nivoode muutused registreeriti statiivile kinnitatud fotokaamera (Canon EOS 60D) abil
regulaarsete ajavahemike tagant. Konstantse vooluga teostatud eksperimentides kasutati
elektrivoolu rakendamiseks potentsiostaat/galvanostaati PARSTAT 2273 (Princeton

Applied Research). pH mdotmiste korral kasutati pH-meetrit CP-441 (Elmetron).

Toiteplokk
_ EX7SIM

A | =
X ==

Multimeeter
Wern 20T

—

— Canon EOS 60D
Moéoterakk anon

Joonis 8. T66s kasutatud mdotesiisteemi pohimdtteskeem

3.3. Ruumala kasv Nafioni pundumise tottu

3.3.1. Ruumala kasv siisteemi kokkupanekul

Ehkki membraani hoiti enne eksperimendi sooritamist pumbatavas lahuses 16 tundi, siis
proovikatsete kdigus selgus, et parast modteraku kokkupanekut vajas siisteem tdiendavat
stabiliseerumist. Selle kdigus muutus vedelikunivoo kapillaarides mdne tunni jooksul,
ning see viljendus teatud lahuse koguse pumpamises l1ébi komposiidi iihest reservuaarist
teise. Lisaks vedelikunivoode muutusele toimus ka kapillaarides néhtav vedeliku
koguruumala kasv, mahuga kuni 30 pL. Kuna antud siisteemi korral oli vilistatud

vedelikuvahetus viliskeskkonnaga, pidi toimuma ruumala muutus {ihes siisteemi
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komponentidest:  elektroodid, membraan, pumbatav lahus, PDMS tihendid,

poliikarbonaadist mdodteraku katteplaadid.

Esimese asjana vois kahtlustada ruumitemperatuuri  muutumisega kaasnevat
soojuspaisumist, kuid soojuspaisumise tagajirjel suurenenud ruumala oleks pidanud
temperatuuri alanedes vihenema. Eksperimendis vaadeldud muutus oli aga iihekordne —

ilmnes siisteemi esmakordsel kokkupanekul ning ei olnud p66rduv.

Muutust pohjustava komponendi véljaselgitamiseks viidi ldbi eksperimendid, kus
muudeti korraga vaid iihte siisteemi komponenti. Neid eksperimente on ldhemalt
Kirjeldatud peatiikis 3.4.1, ning neis selgus, et ruumala kasvu pdhjustajaks oli Nafion-

membraan.

Kéesolevas t60s teostatud eksperimentide kdigus selgunud Nafion-membraani ruumala
kasvu pohjuseks voib olla stabiliseerumise kdigus toimuv tdiendav pundumine ning
sellele vastav tiheduse vdhenemine. Seda efekti on t66 tegemisel arvesse voetud, kuid

selle efekti detailsem uurimine ei kuulu kéesoleva t60 eesmaérkide hulka.

3.3.2. Ruumala kasv eksperimendi kiigus

Kui kokkupandud siisteem oli stabiliseerunud ning vedelikunivoode kapillaarides 15
minuti jooksul ei muutunud, alustati eksperimendiga. Eksperimendi kdigus toimus lisaks
vedeliku 14bi membraani pumpamisest tulenevale ruumala muutusele tdiendav
koguruumala kasv, kuni 8 pL kogu eksperimendi jooksul, ning erinevalt siisteemi
stabiliseerumisel aset leidvast koguruumala kasvust oli see ruumala kasv eksperimendi
16pus poorduv. See tihendab, et elektrivélja rakendamine soodustab silisteemi veelgi
ulatuslikumat pundumist. Sarnast efekti on tdheldatud ka Hiesgen et al t66s, kus uuriti
aatomjoumikroskoobi abil Nafion-membraani pundumisega seonduvaid efekte vee

transpordil 1abi membraani [41].

Eksperimendi kidigus toimuva ruumala kasvu korral on vajalik dra mérkida, et
koguruumala kasv toimus vaid selles suunas pumpamisel, mis suunas siisteemi esimest
korda polariseeriti (piirkond A joonisel 9). See annab tunnistust sellest, et esmakordse

polariseerimise kéigus loodi siisteemis teatav ebasiimmeetria. Siisteemile esialgsele
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polariseerimisele vastandmaérgiga potentsiaali rakendamisel (piirkond B joonisel 9), vais
néha esialgsele vastupidises suunas vedeliku pumpamist, kuid sellega ei kaasnenud enam

ruumala kasvu.

Rakendades taaskord sama margiga potentsiaali, mis koige esimesel korral, kordus
samasugune kditumine nagu esimesel polariseerimisel: esines pumpamine koos ruumala

kasvuga.

Joonis 9. Siisteemi koguruumala kasvu (AV) soltuvus rakendatava pinge (U) polaarsusest.

Eelkirjeldatud pohjustel esines siisteemis asiimmeetriline kéitumine: esmakordse
elektrivilja rakendamise suund médras siisteemi edaspidise kditumise. Pumpamine
esmakordse polariseerimise suunas toimus alati koguruumala kasvuga ning vastupidi

pumpamine toimus ilma koguruumala kasvuta.

Sellest tulenevalt kasutati uuritava siisteemi korral esmakordset polariseerimist (piirkond
A joonisel 9) membraani sissetootamiseks ning pumpamise iseloomustamiseks kasutati
vastupidi polariseerides tekkivat pumpamist (piirkond B joonisel 9), kus koguruumala
kasvu ei esine. Jargnevate tsiiklite jooksul kasutati sarnaselt esimesele tsiikliga esimest

poolt siisteemi laadimiseks ning teist poolt pumpamise iseloomustamiseks.
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3.4. Eksperimendi tulemused ja arutelu

3.4.1. Siisteemi komponentide mdju elektroosmootsele pumpamisele

Ajendatuna peatiikis 3.3 kirjeldatud silisteemi koguruumala kasvust viidi lébi
eksperimendid, kus kordamooda vahetati korraga iihte siisteemi komponenti, et vilja

selgitada selle komponendi moju siisteemi koguruumala kasvule ning pumpamisele.

Elektroodide moju

Vasega kaetud stisinikvildist elektroodide asemel katsetati ka hdbepeeglireaktsiooni abil
otse membraanile sadestatud hdbeelektroode, millele sadestati omakorda

elektrokeemiliselt peale vase kiht.

Sel teel vaskelektroodide saamine oli vorreldes siisinikvildile elektrokeemiliselt vase
sadestamisega keerukam. Koigepealt tuli Nafion-membraan peene liivapaberiga
karestada, et hobepeeglireaktsioonis tekkiv hobeda kiht seostuks paremini membraani
pinnaga. Seejarel viidi 1dbi hdbepeeglireaktsioon, mille kdigus membraanile sadestatud
hobeda kihti kasutati juhtivuse tagamiseks edasiseks vase elektrokeemilseks
sadestamiseks. Kuna membraanile sadestatud hobe ning vask moodustasid monoliitse
metallikihi, siis nende kihtide ebaiihtlase paksuse tottu esines membraani kortsumist,

,,lainesse* tdombumist.

Hobedakihi vahendusel otse membraanile sadestatud vaskelektroodidega siisteemide
katsetamisel esines samuti tdiendav koguruumala kasv nii stabiliseerumise ajal kui
eksperimendi jooksul, mistottu vilistati ruumala kasv elektroodide tdttu. Samuti esines
selliste elektroodide korral probleeme korratavate tulemuste saamisega. Selle pohjuseks
voib pidada elektroodide sadestamise protsessi komplitseeritust, kus on rohkem
voimalikke veaallikaid vorreldes siisinikvildi kasutamisega ning tekkivate metallikihtide
ebatihtlust. Seetottu kasutati peamistes eksperimentides jatkuvalt siisinikvildile

elektrokeemiliselt sadestatud vaskelektroode.
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Lahuse moju

CuSOg4 vesilahuse asemel katsetati ka 0,5 M Na>SO4 vesilahust. Sellise siisteemi korral
taheldati samuti siisteemi koguruumala kasvu stabiliseerumise ajal, mis vilistab ka
CuSOgs-lahuse kui ruumalakasvu pohjustaja. Elektroodide vahele 0,5 V potentsiaali
rakendamisel ei toimunud ndhtavat pumpamist ka 20 minuti moddudes. Kuigi
teoreetiliselt vaib toimuda anoodiprotsess, mille kdigus metalliline vask liheb Cu?*-
ioonidena anoodilt lahusesse, siis katoodi sisaldavas reservuaaris ei olnud lahuses Cu?*-
ioone, mis voimaldanuks katoodprotsessil toimuda. Seetdttu ei saanud toimuda EO

pumpamiseks vajalik summaarne redoksprotsess ning pumpamist ei esinenud.

Membraani moju

Nafion 1110 membraani asemel katsetati ka poorset mitteioonset poliiviniilideenfluoriid
(PVDF) membraani poorisuurusega 3-4 um. PVDF membraani korral ei tidheldatud
ruumala kasvu ei siisteemi stabiliseerumisel ega elektroodide vahele pinge rakendamisel,
mis annab alust viita, et eelnevates eksperimentides tdheldatud siisteemi koguruumala

kasvu pohjustas Nafion-membraan.

PVDF-membraani korral ei tdheldatud 0,5 V rakendamisel pumpamist ka 20 minuti
moddudes, vaatamata sellele, et siisteemi 1dbis vool tugevusega ~10 mA. Kuna PVDF-
membraan on poorne, siis siisteemile pinge rakendamisel vdivad anoodil tekkivad Cu?*-
ioonid liikuda vabalt 1dbi membraani katoodile, kus nad sadestuvad metallilise vasena.
Kuna PVDF korral ei ole tegemist ioonse poliimeeriga, siis ei ole ka pooride sisepinnad

laetud ning Cu?*-ioonide libiminekul membraanist ei kaasne EO pumpamist.

Lisaks katsetati toogrupi teiste liikmete poolt valmistatud mitteioonset
poliiviniilideenfluoriid-ko-heksafluoropropiileen (PVAF(HFP)) membraani. Sellise
membraani korral ei ldbinud siisteemi pinge rakendamisel vool, mis annab tunnistust
sellest, et membraani valmistamise kdigus olid poorid kollapseerunud, mis vilistas lahuse

litkumise 1dbi membraani.
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3.4.2. Pumpamise efektiivsus

Pumpamise efektiivsuse hindamiseks teostati kolme erineva kontsentratsiooniga (0,1 M,
0,5 M ja 1 M) CuSOg vesilahusega eksperimendid, kus siisteemile rakendati + 0,5 V. lgal
kontsentratsioonil teostati vahemalt kolm pumpamise tsiiklit. Iga pumpamise poolperiood
kestis seni, kuni voolutugevus langes 80%-ni poolperioodi voolutugevuse esialgsest
vaartusest. Koigil kontsentratsioonidel toimus voolutugevuse langemine alla 80%

esialgsest, kui siisteemi oli labinud laenguhulk ~ 40 C.

Joonisel 10 on kujutatud {ihe pumpamise tsiikli kdigus moddetud pumpamise efektiivsus
0,1 M CuSOq vesilahuse korral, viljendatud pumbatud mikroliitrites stisteemi ldbinud
laenguhulga kohta. Jooniselt on nidha, et pumbatud vedeliku ruumala soltub siisteemi

labinud laengust lineaarselt.

e Eksperimendi tulemus
Lineaarne ldhendus
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Joonis 10. 0,1 M CuSO:-lahusega moddetud pumbatava ruumala sdltuvus laengust 0,5 V pinge
rakendamisel.

Tabelis 2 on niidatud erinevatel CuSOs kontsentratsioonidel mdddetud keskmine

pumpamise efektiivsus.

25



Tabel 2. Keskmise pumpamise efektiivsuse soltuvus CuSO. kontsentratsioonist

CuSO, kontsentratsioon (M) | Keskmine efektiivsus (uL/C)

01 1,60
0,5 1,53
1 151

Tabelis 2 toodud efektiivsused on keskmistatud iile kolme jarestikuse tsiikli. Koigil
kolmel kontsentratsioonil mdddetud efektiivsuse védrtused ei erinenud tiksteisest rohkem
kui 10%. Sellegipoolest esineb keskmiste efektiivsuste vahel tendents pumpamise
efektiivsuse  kasvuks CuSOs kontsentratsiooni  vdhenedes. Kontsentratsiooni
kiimnekordsel suurendamisel 0,1 M CuSOs Kkontsentratsioonilt 1 M-le véheneb
pumpamise efektiivsus tiksnes 6%, millest jareldub, et pumpamise efektiivsus ei soltu
oluliselt kontsentratsioonist. Seetdttu on jargnevad katsed ldbi viidud vaid {ihel

kontsentratsioonil, kasutades 0,1 M CuSQq vesilahust.

Pumpamise efektiivsuse vdhene kontsentratsioonitundlikkus on seletatav sellega, et
kindla paksuse ja pindalaga Nafion-membraanis on statistiliselt keskmine arv
sulfoonhappejiike, mis omakorda vees pundumisel tekitavad statistiliselt keskmise arvu
kanaleid, milles hiidraatunud Cu?®*-ioonid liikuda saavad. Lahuse kontsentratsiooni
muutmine ei mdjuta membraanis tekkivate kanalite arvu ja EO pumpamise mehhanismi

Nafion-membraani korral.

Eksperimentides kasutatud pingel 0,5 V on kédesolevas siisteemis ainsaks voimalikuks
elektrokeemiliseks protsessiks redoksreaktsioonid vasega. Seetdttu ldheb kogu siisteemi
labinud laeng vase elektrokeemilisteks redoksprotsessideks. Eeldusel, et iga anoodil
tekkinud Cu?*-iooni kohta liigub 1ibi membraani katoodile iiks Cu?*-ioon, on vdimalik
leida 1 C laengu poolt 14bi membraani transporditud vase ruumala. Vattes arvesse vase
tihedust ja elektrokeemilist ekvivalenti on 1 C laengu ldbimisel siisteemis tekkiva vase
ruumala 0,037 pL. Vorreldes seda vaartust tabelis 2 toodud efektiivsustega ilmneb, et
tegelikult transporditud ruumala 1 C laengu ldbimisel on iile 40 korra suurem. See
tihendab, et iga membraani libinud Cu?*-iooni kohta 1ibib membraani ka tiiendav kogus

lahust.
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Kuna tegemist on katioonselektiivse ioonmembraaniga, siis on vilistatud SO4? transport
1abi membraani. Eksperimentides kasutatud kontsentratsioonil lahuste pH mddtmiste
kdigus (tabel 3) selgus, et koigil kontsentratsioonidel iiletab Cu?*-ioonide
kontsentratsioon lahuses prootonite kontsentratsiooni vahemalt kolm suurusjirku. Vottes

arvesse prootonite vahese osakaalu voib prootoneid mitte arvestada.

Tabel 3. Erineva molaarse kontsentratsiooniga CuSO4-lahuste pH ning Cu?*-ioonide ning
prootonite kontsentratsioonide suhe.

[CuSO, ] pH [H7 | [CEY[H]
0,1 4,10 794E-05| 1259
0,5 3,40 3,98E-04| 1256

1 3,06 8,71E-04| 1148

Arvestades anioonide transpordi puudumist ning jéttes korvale prootonite tithise panuse
transporditud ruumalasse vdib jireldada, et membraani ldbimisel transpordib Cu?*-ioon
veemolekule. Seda kinnitab CuSOj4 vesilahuses pundunud Nafion-membraani helesinine

u?t

varvus, mis annab mérku sellest, et Cu<"-ioon ldbib membraani hiidraatunud olekus, kus

hiidraatmantlisse kuulub 5 vee molekuli.

Lahtudes Faraday elektroliitisiseadusest:

-(3)%)

kus m on elektroodidel eralduva aine mass, Q on siisteemi ldbiv elektrihulk kulonites, F
on Faraday konstant, véaartusega 96485 C/mol, M on aine molaarmass ning z on aines
olevate ioonide valentsarv, on vdimalik arvutada iihe reaktsioonis osalenud Cu?*-iooni

kohta 1dbi membraani transporditud veemolekulide arvu.

Kirjutades Faraday elektroliilisiseaduse kujul:

M = [g} Fz, )
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kus m/Q on tabelis 2 toodud pumpamise efektiivsus (iimber arvutatud ruumalast massi
kohta) ning lahutades siisteemist laengu 1 C ldbimisel tekkiva vase 0sa transporditavast
massist), F on Faraday konstant ning z on ithe Cu?*-iooni tekkimisel eralduvate
elektronide arv, on voOimalik arvutada tinglik molaarmass, mis pumbati iihest
reservuaarist teise. Eeldusel, et pumpamisse panustab vaid vesi, saame selle tingliku
molaarmassi jagamisel vee molaarmassiga keskmise vee molekulide arvu, mis
transporditakse 1abi membraani iihe reaktsioonis osalenud Cu?*-iooni kohta. Kasutades
tabelis 2 toodud efektiivsuse viirtusi, selgub, et iga reaktsioonis osalenud Cu?*-iooni
kohta transporditakse 14bi membraani keskmiselt 16-17 veemolekuli. Rohkem kui viie
veemolekuli transport iihe Cu?*-iooni kohta annab tunnistust sellest, et hiidraatunud Cu?*-
iooni ldbiminekul Nafion-membraanist transporditakse tdiendavaid veemolekule, mis

kinnitab EO transpordi olemasolu uuritavas stisteemis.

3.4.3. Pumbatava vedelikukoguse soltuvus laengust

Joonisel 11 on kujutatud eksperiment, mis illustreerib eelnevates eksperimentides leitud

pumbatava vedelikukoguse soltuvust siisteemi ldbivast laengust.
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Joonis 11. Pumbatava vedelikuruumala sdltuvust siisteemi ldbivast laengust illustreerivas
eksperimendis kasutatud voolusignaal.
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Siisteemile rakendatav elektrivoolu signaal on jaotatud kolmeks konstantse
voolutugevuse vaartusega osaks, vadrtustega 20 mA, 40 mA ja 50 mA (joonisel vastavalt
A, B ja C). Iga signaaliosa ajaline kestus on valitud selliselt, et selle aja jooksul lébiks
stisteemi laeng 10 C, vastavalt 500 s, 250 s ja 200 s. Kuna koigi kolme signaaliosa jooksul

1abib siisteemi sama laeng, siis peaks ka pumbatav vedelikukogus olema sama.

Tabelis 4 on kokku voetud eelkirjeldatud eksperimendis saadud tulemused. Tabelist on
néha, et igas osas pumbatud vedelikukogused langevad omavahel vea (+ 0,33 uL) piires
kokku. Seega on voolu reguleerimisega voimalik véga tdpselt kontrollida pumbatava

vedeliku kogust ning pumpamise Kiirust.

Tabel 4. Joonisel 12 kujutatud signaal ja seda rakendades md6detud tulemused.

Vool (mA)| Aeg (s) |Laeng (C)| Pumbatud ruumala (uL) | Pumpamise kiirus (puL/min)
A 20 500 10 14,30 1,7
B 40 250 10 14,50 35
C 50 200 10 14,48 43

3.4.4. Pumpamiskiiruse soltuvus rakendatud pingest

Joonisel 12 on kujutatud pumpamise Kiirus erinevatel pingetel, vahemikus 0,1 V kuni 0,5
V 0,1 M CuSOgs-lahuse korral. Jooniselt on ndha, et soltuvus on lineaarne, tdusuga
12,44 uL mint V1. Sirge 16ikab pinge telge véirtusel 10 mV, mis annab tunnistust sellest,

et minimaalne pumpamiseks vajalik pinge on sellise siisteemi korral 10 mV.
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Joonis 12. 0,1 M CuSQO4-lahusega mdddetud pumpamise kiiruse sdltuvus rakendatavast pingest.
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Kokkuvote

Kédesolevas toos uuriti  vedeliku  elektroosmootset  transporti  vask-siisinik-
ioonpoliimeerkomposiidis.  Uuritava  siisteemi  uudsus  seisneS  siisinikvildile
elektrokeemiliselt sadestatud vase kasutamises elektrokeemiliselt aktiivse elektroodina,
mis voimaldab saavutada vedeliku elektroosmootset transporti pingetel 0,5 V ja alla selle,

vilistades vee elektroliiiisi.

Too kiigus selgus, et uuritava siisteemi korral soltub ldbi membraani transporditud
vedeliku ruumala siisteemi ldbinud laengust lineaarselt. Seejuures ei soltu vedeliku
pumpamise efektiivsus (iihe laenguiihiku kohta 1dbi membraani transporditud vedeliku
maht) oluliselt kasutatava CuSOs-lahuse kontsentratsioonist: lahuse kontsentratsiooni
kiimnekordne suurendamine 0,1 M kontsentratsioonilt 1 M kontsentratsioonile vihendab

efektitvsust vaid 6% vorra.

Samuti selgus, et vedeliku pumpamise kiirus soltub rakendatud pingest vahemikus 0,1 V
kuni 0,5V lineaarselt. Saadud tulemusi ekstrapoleerides saadi, et minimaalne pinge, mille

juures esineb vedeliku elektroosmootne transport, on 10 mV.

Erinevatel kontsentratsioonidel mdddetud pumpamise efektiivsusest leiti, et iga
reaktsioonis osaleva Cu?*-iooni kohta transporditakse 1ibi membraani keskmiselt 16-17

vee molekuli.

Eksperimentide kdigus ilmnes Nafion-membraani tdiendav pundumine ning sellega
kaasnev tiheduse vihenemine vedeliku transpordil 1&bi membraani. Sarnast kditumist on
kirjanduses varem pogusalt kirjeldatud, kuid see vajaks tdiendavat uurimist, selgitamaks,
kas see efekt on vilditav ning millist moju omab see t60s uuritud slisteemi rakendustes

kasutamisele.

T66 tulemuste pohjal on plaanis avaldada 1.1 Klassifikaatoriga artikkel.
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Summary

Electroosmotic transport of fluid in copper-carbon-ionic polymer composite

In this work the electroosmotic transport of fluid through copper-carbon-ionic polymer
composite was studied. The novelty of this work lies in the non-gassing copper electrodes
used to promote electro-osmotic flow of water through ionic polymer, in this case a
Nafion membrane. Non-gassing copper electrodes provide an opportunity to promote
electro-osmotic flow using low voltages of 0,5 V and less, avoiding the electrolysis of
water which results in evolution of gases, leading to irregular electroosmotic flow and

contamination of the system.

It was found that there is a linear relation between the amount of fluid transported through
the membrane and the charge passed through the system. The pumping efficiency did not
depend significantly on the concentration of the solution used in the experiments. On
average, 16-17 water molecules were transported through the membrane per every
transported Cu?*-ion. It was also found that there is a linear relation between flow rate

and applied potential in the range of 0,1 to 0,5 V, with flow starting at 10 mV.

During the experiments an additional swelling in the Nafion membrane was observed,
accompanying the electroosmotic flow. Similar effect has been reported in literature but
the effect needs to be studied further to evaluate its significance in case of the systems
similar to the one studied in this work.
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