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1  Sissejuhatus

Siisinikaerogeel on suure eripinnaga poorne monoliitne siisinikmaterjal ning on leitud, et
stisinikaerogeel  sobib  ioonsetele elektromehaaniliselt aktiivsetele mehhanismidele
elektroodmaterjaliks [1]. Siisinik-poliimeerkomposiidist ioonsete elektromehaaniliselt
aktiivsete mehhanismide néol on tegemist dhukese ioonjuhtivast poliimeerist kilega, mille
molemal kiiljel on siisiniku baasil valmistatud elektroodid. Polimeermembraan ja elektroodid
on reservuaariks elektroliitidile. Rakendades elektroodidele pinget, hakkavad elektroliitidi

ioonid laengule vastava elektroodi suunas liikuma ja komposiidi kuju muutub.

Selline elektroaktiivne komposiitmaterjal toimib nii tdituri (aktuaatori) kui sensorina:
rakendades elektroodidele pinget, tdituri kuju muutub, ja teistpidi, materjali deformeerimine
genereerib sensoris elektrivoolu [1]. Suur liigutusulatus annab eelise mootorite ees, viikeste
modtmetega seadme ehitamiseks. Téiturite eeliseks on ka nende madal to66pinge, umbes 3 V,

ning nende toGtamine miiravabalt.

Niitena tdituri ja sensori rakendusvaldkondadest voib vélja tuua robootika ja biomeditsiini.
Mikrotditurid  ja  -sensorid ning pehmed manipulaatorid leiavad  rakenduse

mikrokiipanaliisaatorites (lab-on-a-chip). [1]

Senimaani on siisinikaerogeelist elektroodidega téitureid ehitatud nn. otsekoostemeetodil [1].
Stisinikaerogeeli suspensiooni on ioonjuhtivale membraanile kantud ka pihustusmeetodi abil,
mis voimaldab sobivate maskide abil saada lihtsamaid elektroodiskeeme [2], mis lubab taiturit
kasutada liheaegselt nii aktuaatori kui sensorina. Aktuaatoritele voib anda mistahes kuju, ent
keerukate ja miniatuursete siisinikaerogeelist elektroodiskeemide valmistamiseks tuleb vilja
tootada aktuaatorite mikroprintimistehnoloogia. See tooks kaasa ka parema kontrolli
slinteesiparameetrite iile ja valmistamiskulude alandamise. Erinevalt otsekoostemeetodist on
printimisel elektroodi kiht iihtlase paksusega ja vdrreldes pihustusmeetodiga on alusele
kantava tilga suurus ja sellest tulenevalt elektroodkihi paksus maéddratud seatud

piesoelektriliste impulssidega.

Kédesoleva t60 eesmirgiks oli leida seni pihustus- ja otsekoostemeetodil elektroodide
valmistamiseks vilja tootatud siisinikaerogeeli suspensiooni Shu kées mikroprintimiseks
sobiva pinnaenergiaga aluspinnad. Mikroprintimise metoodikaga on fikseeritud kasutatava
suspensiooni viskoossusvahemik. Too eksperimentaalse osa esimeses pooles hinnati
suspensiooni margamisomadusi Vvalitud pindadel. Seda tehti suspensiooni pinnale kandmisel

tekkinud mérgumisnurga modtmise kaudu. T6O eksperimentaalse osa teises pooles kanti



valitud alusmaterjalidele siisinikaerogeelisuspensioon mikroprintimise teel ja hinnati saadud

tulemuste pohjal alusmaterjalide sobivust elektroodide printimiseks.



2  Kirjanduse iilevaade

2.1 Siisinik-poliimeer komposiitmaterjalidel pohineva aktuaatori ehitus
ja toopohimote

Taitur koosneb ioonjuhtivast membraanist ja seda mdlemalt poolt katvast elektroodist (Joonis
1). Membraani lilesandeks on eraldada teineteisest elektronjuhtivad elektroodid ja anda
aktuaatorile tema painduvus. Rakendades elektroodidele pinget, hakkavad elektroliiiidi
positiivsed ioonid liikuma negatiivselt laetud elektroodi (katoodi) suunas ning negatiivselt
laetud ioonid positiivselt laetud elektroodi (anoodi) suunas ja tédituri kuju muutub. Kuna

katioonide ja anioonide suurused erinevad, siis aktuaator paindub.

E -
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Joonis 1: a) Nanopoorsel siisinikul pdhinevate elektroodidega ja kullaga kaetud aktuaatori skemaatiline kujutis. (Karbiidset
péritolu siisiniku nditel.) b) Poorses siisinikus tekkiva elektrilise kaksikkihi lihtsustatud kujutis. ¢) Aktuaatori deformatsioon
pinge rakendamisel elektroodidele; 3-kdrvalekalle algasendist. [3]

Normaalrohul Shu kédes tootavate tditurite valmistamisel kasutatakse elektroliiiidina
toatemperatuuril vedelaid ioonvedelikke. loonvedelikud koosnevad ioonidest. Madala
aururdohu  tottu  ioonvedelikud ei lendu ning on termiliselt stabiilsed, kuni
lagunemistemperatuurini. loonvedelikud lahustavad paljusid orgaanilisi ja anorgaanilisi
tihendeid, seal hulgas mitmeid poliimeere ja mineraale. loonvedelikud ei ole tuleohtlikud ja
neid iseloomustab korge elektrokeemiline stabiilsus. [4] Elektroliiidiks olev aine ei tohi

aurustada ega olla liiga viskoosne. Liigne viskoossus takistaks aktuaatorite liigutusi.

loonvedeliku katioonide ja anioonide modtmed on erinevad. Kasutades sellist ioonvedelikku,
kus katioonid on suuremad kui anioonid, paindub tditur anoodi suunas, sest anoodile

kogunevate ioonide modtmed on viiksemad kui katoodile kogunevate katioonide mddtmed
(Joonis 1). [1]



2.1.1 Siisinikaerogeelist elektroodid

Siisinikaerogeel on elektronjuhtiv materjal. Poorse siisiniku eeliseks suurepérast juhtivust
omavate metallide (kulla ja plaatina) ees on siisiniku suur eripind, mis on tiituri mahtuvuslike
omaduste saavutamiseks vdga oluline, madal hind ja saadavus [1]. Selliste siisinikmaterjalide
hulka kuulub t66s kasutatud siisinikaerogeel, mis on valmistatud Eesti pdlevkivi tootlemisel
tekkivast korvalsaadusest 5-metiiiilbenseen-1,3-dioolist ja mille eripinnaks on mdddetud kuni
1600 m%/g [5]. Elektroodi valmistamiseks tuleb monoliitne poorne siisinikaerogeel jahvatada
pulbriks. Sellele jargnevalt tehakse siisinikaerogeeli suspensioon vastavalt otsekoostemeetodi
juhistele [1]. Otsekoostemeetod seisneb aktuaatori elektroodide suspensioonist ja membraani
lahusest vastavate kilede valmistamises ning taituri saamiseks nende kiht-kihi haaval

kokkupressimises.

Siisinikaerogeeli suspensioon on valmistatud N,N-dimetiiiilatsetamiidis ehk DMAc-is, ehk
solvendis, milles lahustub  siisinikupulbrit  siduv  polii-(viniilideendifluoriid-ko-
heksafluoropropiileen) ehk PVdF(HFP). Siisiniku, ioonvedeliku ja poliimeeri omavaheline
suhe on vastavalt 30 %, 35 % ja 35 %, kusjuures siisiniku kontsentratsioonid solvendis on

37 mg/ml.
Antud t66s uuritakse siisinikaerogeeli suspensiooni printimisvdimalusi.

Taiturite elektroode on valmistatud ka karbiidset péritolu siisinikust [1] ja siisiniknanotorudest
[6]. Karbiidset péritolu siisinikuga aktuaatori elektroodid koosnesid 20 % karbiidset péritolu
stisinikust, 48 % 1-etiiiil-3-metiiiilimidasoolium tetrafluoroboraadist ehk EMIBF;-ist, 32 %
PVdF(HFP)-st DMAc-s [1]. Siisiniknanotorudest valmistatud aktuaatoritel oli elektroodide

suspensioonides nanotorude sisaldus 0,1-5 % (tiiipiliselt 0,3 %) [6].

Antud t66s on elektroodide suspensioonide valmistamiseks kasutatud solventideks N,N-
dimetiiiilatsetamiidi ja 4-metiiiil-2-okso-1,3-dioksolaani ehk propiileenkarbonaati. Mdlemad

solvendid lahustavad siisinikuosakesi siduvat poliimeeri PVdF(HFP).

2.1.2 Membraan

Aktuaatorites kasutatavad membraanid peavad olema ioone ldbilaskvad. Nii on
siisinikelektroodidega tditurite membraaniks kasutatud nditeks PVdF(HFP)-d ning
katioonselektiivset ioonjuhtivat tetrafluoroetiileen-perfluoro-3,6-dioksa-4-metiiiil- 7-
okteensulfoonhappe kopoliimeeri, mis on tuntud ka kui Nafion. [1] PVdF(HFP) on ioonjuhtiv
membraan, kuid ei ole selektiivne. Nafion on struktuurilt sarnane PVdF(HFP)-iga, kuid



Nafioni monomeer omab lisaks hiidrofiilset korvalliili. See on iiks pdhjuseid, miks Nafion

kergesti vett imab.

Vorreldes Nafioniga tema analooge, Aciplexi ja Flemioni, omab Nafion kdige paremat

ioonjuhtivust. Selle parast eelistatakse nende hulgas just seda poliimeeri [1].

Elektroodide printimisel oleks mugav printida siisinikelektroodid otse membraanmaterjalile.
Kui membraan on siisiniksuspensioonis kasutatavas solvendis lahustuv, siis alternatiivina
tuleb sobivaid alusmaterjale otsida ka selliste seast, mis ei ole membraanmaterjal, kuid millelt
on lihtne elektroodi hiljem eemaldada voi kus aluspind ioonvedelik-siisinik-poliimeer

komposiidi funktsioneerimist ei sega — nagu niiteks sensori puhul.

2.2  Mikroprintimine

Siisiniknanotorudel pohinevate elektroodide printimist on varasemalt demonstreeritud
printides poliimeerist alusele ja ka aktuaatorite printimist ruumiliste kujunditena [6], [7].
Keerulised ruumilised kujundid saab teoks teha lihtsamatest tasapinnalistest kujunditest. See

voimaldaks toota tikskoik millise kujuga roboteid [6].

Mikroprintimine loob kasutatavale suspensioonile nouded. Téhtis on sobiv siisinikaerogeeli
pulbri osakese suurus ja dispergeeritus, et suspensioon printeri diilise ei ummistaks, ning
prinditava elektroodilahuse mairgamisomadused, mis vdimaldaksid suspensiooni kanda

aluspinnale diskreetsete tilkadena.

Ténapdevases mikroprintimises tuntakse kahte printimise tiitipi: pideva tindijoana ja
diskreetsete tilkadena printimine. Molema meetodiga genereeritakse vedeliku tilku
diameetriga 10 - 150 pum soltuvalt mikroprinteri diitisi 1abimdddust. Pideva tindijoa puhul
genereeritakse pidev tilkadest nire, kus mittevajalikud tilgad eemaldatakse enne alusele
joudmist elektrilise vilja abil spetsiaalsesse renni. Pideva tindijoaga to6tamine on iseenesest
suurema tindikuluga kui diskreetsete tilkadega to6tamine. Diskreetsete tilkade meetodi puhul
viiakse printeri pea soovitud koordinaadile aluse kohal ja véljastatakse tilk. [8] Pideva
tindijoaga ja diskreetsete tilkadega printimist on demontsreeritud joonistel (Joonis 2, Joonis
3).
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Joonis 2: Pideva tindijoaga printimine. [8]
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Joonis 3: Diskreetsete tilkadega printimine. Tilgad véljastatakse rShupulssidega vedelikuga tdidetud diitisist. Selle rdhupulsi

saab realiseerida, kas a) rohutiihimiku voi gaasimulliga, mis on tekitatud soojendi (0hukene kile) poolt (termaalne pihustus),
voi b) mehaaniliste vahenditega, s.0. piesoelektrilise pihustiga. [8]



2.3 Mirgumine

Printimiseks on oluline teada, kuidas tint aluspinda mérgab ehk kuidas aluspind maérgub.
Margumine on pinnandhtus, mis toob kaasa faaside piirpinnal vabaenergia vidhenemise. Seda
to0d, mida on vaja kulutada pinna suurendamiseks 1 cm® vorra nimetatakse pinna
vabaenergiaks ehk pindpinevuseks. Margumise ulatus soltub adhesiooni- ja kohesioonijou

vastastikuseist suhteist. [9] Antud t66s uuriti vedeliku laialivalgumist tahkel pinnal.

Eristatakse kolme tiilipi margumist gaas-vedelik-tahkis siisteemi korral. Leviva méirgumise
korral on vedelik eclnevalt kontaktis tahkisega. Selle kdigus gaas-vedelik piirpind ja vedelik-
tahkis piirpind suurenevad ning gaas-tahkis piirpind vdheneb. Adhesioonilise margumise
korral ei ole vedelik eelnevalt kontaktis tahke alusega. Selle kédigus gaas-vedelik piirpind
viheneb. Sukelduva mirgumise korral ei ole tahkis eelnevalt kontaktis vedelikuga ja tahkis

sukeldub tiielikult vedelikku. Gaas-vedelik piirpind jddb seega muutumatuks. [10]

Miérgumise ja pinnajoudude toimel esineb ka teisi nédhtusi, nagu kleepumine ja

kapillaarndhtused.

Vedela faasi mérgamisel tahket pinda pohjustavad vedelikutilga levimist iile pinna
adhesioonijoud. Kohesioonijoud toimivad vedelikutilga sees ja to6tavad adhesioonijoududele
vastu, pdhjustades vedelikutilga kerakujuliseks muutumist ja pinnaga kontakti hoidmast.

Kohesioonijoud viahendavad vedelikutilga kontakti alusega.

Mirgumist iseloomustab margumisnurk. Margumisnurk on nurk, mille all on vedeliku ja
gaasi piirpind kontaktis tahkise ja vedeliku piirpinnaga. Kuna tilga kalduvusel modda pinda
laiali valguda mérgumisnurk védheneb, on maérgumine ja méargumisnurk pdordvordelises
seoses. Margumisnurk soltub adhesiooni ja kohesioonijdududest. Méargumisnurka, mis on
vaiksem kui tdisnurk, loetakse vdikeseks, ja suuremat kui tdisnurk, suureks. Hoolimata sellest,

kui palju vedelik pinda margab, on vedelikutilk tahkel pinnal kera segmendi kujuga. [9]

2.3.2 Pinnaenergia ja margumisnurk

Mairgumisnurk on seotud materjali pinnaenergiaga.

Olgu meil aine iildine energia tagavara E. See suurus koosneb kahest liidetavast: 1) massi

(ruumala) energiast ja 2) pinnaenergiast. Seega



kus  Ey — energia ruumalatihiku kohta,
Es — energia pinnaiihiku kohta.

Vorrandist 1 (Vorrand 1) saame

E S
V:EV+VE5:EV+SOES (2)

kus Sp on eripind ehk pindala osa, mis vastab ruumala tihikule, s.o. pindala suhe ruumalasse

S
v ©)

SO =
Vorrand 2 (Vorrand 2) annab iildise energia ruumala tihiku kohta. Vorrandist jareldub, et
eripinna suurenedes on suurema téhtsusega see osa iildisest energiast, mis tuleb pinnaenergia

arvelt. Seega molekulidel, mis asetsevad faasidevahelises piirkihis, peab olema teatud energia
tagavara, mida nimetatakse pinnaenergiaks. [11]

Vabaenergia pinnaiihiku kohta on vdrdne rakendatud jouga pikkusiihiku kohta ning see joud
on suunatud tangentsiaalselt ehk piki pinda. Seda joudu nimetatakse pindpinevuseks ja on
ithikulise pinna vabaenergia mddduks. Pindpinevus pole iseseisev joud, vaid siserdhutoime
resultaat. Tema ithikuks on N/m. Pindpinevust v&ime vaadelda kui t66d (J/m?), mida on tarvis
kulutada molekulide toomiseks faasi sisemusest piirpinnale. See t66 kulutatakse peamiselt
molekulidevaheliste sidemete katkestamiseks. Sellest jdreldub, et mida tugevamad on

molekulidevahelised sidemed, seda suurem on pindpinevus. [12]

Tahkised, milles esinevad tugevad sidemed (nt kovalentsed ja metallilised), on korge
energiaga pinnad. Vedelikud mérgavad neid pindu ulatuslikult. Korge energiaga pindade
puhul on energeetiliselt soodsam vdhendada tahkise ja gaasi vahelist piirpinda vedeliku ja
gaasi piirpinna arvelt. Tahkised, mille osakeste vahel esinevad norgad sidemed (nt
vesiniksidemed ja van der Waalsi joud), on madala energiaga pinnad. Vedelikud neid pindu
ulatuslikult ei mirga. Madala energiaga pindade puhul on energeetiliselt soodsam suurendada

tahkise ja gaasi vahelist piirpinda vedeliku ja gaasi piirpinna arvelt. [11]

Joonisel (Joonis 4) on ndidatud margumisnurk kolme faasi vahel. Kuidas on seotud tahkise

pinnaenergia margumisnurgaga, kirjeldab Youngi vorrand (Vorrand 4).
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Joonis 4: Tahke aluse miargamine. Nurk 0 téhistab mérgumisnurka.

Mérgumisnurk 6 mdddetakse kiillastunud gaasifaasis.

Y16 = Y1V T YVG COS 0, kus (4)

Y16 — pinnaenergia tahkise ja gaasifaasi vahel,
y1v — pinnaenergia tahkise ja vedelfaasi vahel,
Yve — pinnaenergia vedel- ja gaasifaasi vahel.

See kehtib ka olukorras, kus gaasi asemel on teine vedelik, milles esimene, tilga kujul esinev

vedelik, ei lahustu.
Mida suurem méargumisnurk, seda madalam pinnaenergia.

Printimiseks peab margumisnurk olema viiksem kui tdisnurk, sest siis on mikroprinterist
viéljastatav tilk stabiilne [13]. Ké&esolevas to0s sobiva pinnaenergiaga aluspinda Youngi
vorrandi abil ei otsita, kuna siisinikususpensioon on heterogeenne siisteem, ja printimine
toimub Ohu kées limbritseva atmosfddri tingimustes. Sobiv aluspind printimiseks valitakse

erinevate pinnaenergiatega aluspindade seast margumisnurga modtmise kaudu.

2.3.3 Mérgumisnurga modtmine
Mairgumisnurga modtmine on iisna probleemitu tegevus. Nurga modtmisel esinevad

komplikatsioonid tulenevad siisteemist endast ja need on loetletud allpool:
1. Vaadeldava vedeliku saastatus.

2. Tahked pinnad omavad vdrreldes vedelate pindadega suuremat heterogeensust. Isegi
pérast hoolikat poleerimist parimate optiliste tulemusteni, on tahked pinnad lainelised,
vorreldes vedelate pindadega. Tdiesti puhast pinda, mis on saastest vaba, on viga

keeruline saada. Seega voib Oelda, et tahke pinna md&ddetud omadused alluvad

11



juhuslikele muutusetele, mis on tingitud konkreetsete juhtude véltimatutest

erinevustest.

3. Heterogeensete pindade puhul esinevad erinevad margumisnurgad korgema energiaga
pinnaosade ja madalama energiaga pinnaosade jaoks. Seda nimetatakse
margumisnurga hiistereesiks. Sellest on nditeks tingitud vihmapiiskade liikumine

mustal tasasel pinnal voi elavhdbeda tilga litkumine tasasel pinnal.

4. Vedelad tilgad anisotroopsetel tahketel pindadel kalduvad pikenema suurema
energiaga pinnaosa suunas ja margumisnurk vOib seega varieeruda soltuvalt

asukohast.

Mairgumisnurka moddetakse otse tahkel pinnal asuva tilga projektsioonilt. Lisaks on olemas
ka kallutusmeetod ja Langmuiri ja Schaefferi valguse peegelduse meetod. [10] Antud t66s
moddeti margumisnurki otse. T66 eesmdrk ei ole vélja selgitada valitud aluspindade
pinnaenergia numbrilisi véartusi, sest kasutatud materjalidel on need teada, kuid vajalik on
prinditava suspensiooni ja aluspinna kokkusobivuse hindamine méargumisnurga alusel.
Mirgumisnurga alusel aluspinna hindamine on pdhjendatud ja oluline printimisel kasutatava

metoodika tottu. Alusele prinditud mustris oleneb piksli suurus aluspinna mérgumisest.
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3.1

3.1.1

3.12

Eksperimentaalne osa

Kasutatud aparatuur, materjalid ja kemikaalid

Aparatuur

Kuumpress, HillsBorough (B 70175), USA

Analuitiline kaal, Mettler Toledo, AB 204-S/PH, USA

Pliidiga integreeritud magnetsegaja, Arex, Velp Scientifica (49130), Itaalia
Digitaalne termoregulaator, VTF, Velp Scientifica, Itaalia

Infrapunalamp, Philips, 150 W, Hiina

Fotoaparaat, Canon EOS 60D, Jaapan

Ultrahelisond, Hielscher UP200S, 200 W, 24 kHz, USA

Optiline mikroskoop, Nikon SMZ 745T, Jaapan

Vaakumahi, Memmert, VO200, Saksamaa

Kemikaalid

Kasutatud kemikaalid on analiiiitiliselt puhtad ja neid kasutati ilma tdiendava puhastamiseta. P

on kemikaalide puhtuseaste ja M, poliimeeri arvkeskmine molaarmass.

1-etiiiil-3-metiiiilimidasoolium tetrafluoroboraat ehk EMIBF,, Fluka, Saksamaa, P >
99%

1-etiiiil-3-metiitilimidasoolium trifluorometaansulfonaat ehk EMITf, Sigma-Aldrich,

Saksamaa, P > 98%

polii-(viniilideendifluoriid-ko-heksafluoropropiileen) ehk PVdF(HFP), M, ~ 130000,
Sigma-Aldrich, Saksamaa

N,N-dimetiiiilatsetamiid (DMACc), Sigma-Aldrich, Saksamaa, H,O < 0,01%
4-metiiiil-2-pentanoon, Fluka, Saksamaa, P > 99%
poliietiileengliikool, M, ~ 400, Sigma-Aldrich, USA

4-metiiiil-2-0kso-1,3-dioksolaan ehk propiileenkarbonaat, Fluka, USA, P > 99%
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e aktiveeritud siisinikaerogeel, Tartu Ulikooli Tehnoloogiainstituut, Eesti; piiroliiiisitud
900°C juures, eripind 760 m?/g, osakeste diameeter pulbris alla 3,27 um (mddtmiseks
kasutatud Bluewave S5325)

e liitumperkloraat ehk LiClO4, Fluka, Saksamaa, P > 98,0 %
e tehniline etanool, Mayer Industries AS, Eesti, P> 95 %
¢ vesinikkloriidhape ehk HCI, Sigma-Aldrich, Saksamaa, P > 37 %

e deioniseeritud vesi (MilliQ), Eesti

3.1.3 Testitavad aluspinnad

Alusmaterjalide valikul saab lahtuda kahest aspektist: kas printida elektrood membraanile voi
printida elektrood mdnele muule alusmaterjalile, millelt prinditud elektroodi saab eemaldada,
kui see on valmis ja seejirel kuumpressida selle membraanile. On olemas ka teoreetiline
vOimalus printida alusele elektrood, seejdrel elektroodile membraan ja membraanile

omakorda elektrood.

Printimise aluspinnana testitavad materjalid valiti pinnaenergia vahemikust 19,2 - 44,0 mJ/m?
(Tabel 1) Et kasutatavad solvendid, N,N-dimetiiiilatsetamiid ja propiileenkarbonaat on
polaarsed solvendid, voib eeldada, et polaarsete rithmadega pindu mérgavad nendes

valmistatud suspensioonid rohkem kui apolaarseid riihmi sisaldavaid aluspindu.
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Tabel 1: Uuritud alusmaterjalide omadused.

Pinnaenergia, | Sulamistépp, | Klaasistumis-
Aine mJ/m? °C temperatuur, "'C Péritolu
Nafion® 19,2 [14] 230 [15] 110 ... 115 [16] [ DuPont, USA
Membraan- Sigma-Aldrich,
materjalid | PVdF(HFP) -* 112,9 [17] -31,2 [17] Saksamaa
poliitetrafluoroetiileen Guarniflon S.p.A,
21,8 327 1 -125 ... -130 § | ltaalia
Pechiney Plastic
Packaging Company,
Parafilm M® 28,85 § 60 [18] -* USA
Muud poliietiileen 3357t 100...137 1| -130..-80% |Borealis AG, Austria
aluspinnad Divirsified Biotech,
DuraSeal™ 33519 100 [19] -130...-80 £ 9 |USA
poliiviniiiilatsetaat 38,5t 30 ... 60 [20] 30 % FILA, Itaalia
naatriumsilikaat || 40,1 [21] 1710 [22] 1202 [23] VWR, Saksamaa
poliiimiid 43,8 T > 380 ** > 122 [24] | Saint Gobain, Belgia
poliietiileentereftalaat 44 ¥ 265 1 741 Nordic Office, Sveits

* Andmed puuduvad.

T [25]
1 [26]

§ Parafilm koosneb pdhiliselt parafiinivahast [27], [19]. Kuna Parafilmi tdpset koostist ei ole
tootja poolt avalikustatud ja puuduvad andmed Parafilmi pinnaenergia kohta, voetakse siin
to0s Parafilmi pinnaenergiaks parafiini keskmine pinnaenergia, teadaolevatest parafiini
pinnaenergiatest (23,0 - 34,7 mJ/m?). [25]

9 DuraSeal pdhineb poliietiileenil [28], [29], kuid selle tdpset koostis ei ole tootja poolt
avalikustatud. Andmed DuraSeali pinnaenergia kohta puuduvad. Selle tottu on vilja toodud

poliietiileeni iseloomustavad suurused. [25], [26]
|| Vélja toodud rénidioksiidi iseloomustavad suurused.

** Poliiimiid ei sula. Kuna poliiimiide on mitmeid eri tiiiipe, on siin dra toodud minimaalne

lagunemistemperatuur. [24]

3131 Polii-(viniilideendifluoriid-ko-heksafluoropropiileen)

Polii-(viniilideendifluoriid-ko-heksafluoropropiileen) ehk PVdAF(HFP) on kristalliline
termoplastne kopoliimeer. Seda kasutatakse juhtmete ja kaablite katetena, painduva ja

korrosioonivastase torustikumaterjalina ja torustike ning mahutite sisekatetena.
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PVdF(HFP)-1 on vdga hea termiline stabiilsus. Materjal on UV-kindel ja sdilitab vananemisel
omadused. Vorreldes PVdF-ga on kopoliimeer PVAF(HFP) miinuskraadide juures parema

painduvusega, vastupidavam pragude tekkimisele ja venitusele. [19]

R F .

F F F CFs

L - x = }I
Joonis 5: PVAF(HFP) elementaarliili. [19]
3.1.3.2 Tetrafluoroetiileen-perfluoro-3,6-dioksa-4-metiiiil-7-okteensulfoonhappe

kopoliimeer

Tetrafluoroetiileen-perfluoro-3,6-dioksa-4-metiiiil-7-okteensulfoonhappe ~ kopoliimeer  ehk
Nafion on polii(tetrafluoroeiileen) perfluoroviniiiil kiilgahelatega, mis lopevad -SO3sH
rihmadega. Neid riihmi kasutatakse sageli prootonvahetus membraanides metanooli
kasutavates kiituselementides. Polii(tetrafluoroetiileen)-0sa tagab keemilise stabiilsuse.

rithmad seovad ennast anioonidena vee molekulidega. Nafion imab kergesti vett. [30]

Nafion 1ionomeere valmistatakse kopoliimeriseerides perfluoreeritud  viniiiileeter
komonomeeri tetrafluoroetiileeniga. Tugevad interaktsioonid ioonsete gruppide vahel on

takistuseks sulatamisprotsessil, mida kasutatakse Nafioni valmistamisel. [31]

Joonis 6: Nafioni struktuur. [19]

3.1.3.3 Poliitetrafluoroetiileen

Poliitetrafluoroetiileen (PTFE), paremini tuntud kui Teflon™, on valge viniiiilpoliimeer, mille

kristalsus on 75 - 95%, klaasistumistemperatuur -125 kuni -130°C ja sulamistemperatuur
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327°C. Poliimeeri kristalsus voib karastamisel langeda 45%-ni. Teflonit saadakse

tetraflouroetiileeni ehk tetraflouroeteeni radikaalsel ahelpoliimerisatsioonil.

PTFE on keemiliselt darmiselt inertne (toatemperatuuril vorreldav vadrismetallidega) ja véga
laia kasutustemperatuuride vahemikuga poliimeer, mida saab kasutada temperatuuride
vahemikus -200 kuni 250°C ning mis kannatab liihiajalist kuumutamist kuni 300°C. Selle
poliimeeri tihedus on 2,2 - 2,3 g/cm®, mis on suurim tihedus orgaaniliste poliimeeride hulgas.
Teflon ei lahustu tiheski lahustis, sellele on iseloomulik madal hddrdetegur ning materjal on
viaga halbade adhesiivsete omadustega, st Teflon tdrjub oma pinnalt eemale k&ik ained.
Teflon laguneb radioaktiivse kiirguse toimel ning reageerib sulade leelismetallidega. Tefloni
keemilised omadused on tingitud C-F-sideme tugevusest, fluoriaatomite keemilisest jaikusest
ning materjali kristalsusest. PTFE ei ole eriti kova. PTFE on mdnevdrra elastne. Lisaks on
PTFE heade dielektriliste omadustega. PTFE puuduseks on korge hind ja halb to6deldavus,
sest voolavat olekut ei teki ka lagunemistemperatuuril (415°C). Puuduseks on ka mdningane
kiilmvoolamine kestvatel koormustel. Teflonit kasutatakse keemiliselt agressiivses
keskkonnas tootavate keemiatoostuse ja laboratoorsetes seadmetes ning mittekleepuva
pinnakattena néditeks teflonpannidel, kangaste vee- ja médrdumiskindlaks muutmiseks,
madrdevabade laagrite valmistamisel ning kuumakindlates elektriisolaatorites ja tihendites.

PTFE-st ja selle kopoliimeeridest on voimalik toota ka kiudu ja kilet. [26]

p: —

F
F

F
R,

Joonis 7: Poliitetrafluoroetiileeni elementaarliili. [19]

3.1.34 Parafilm M ®

Parafilm on liilofoobne, termoplastne, elastne poliimeer mitmesuguste kliiniliste ja todstuslike
rakenduste jaoks. [32] Kile ei sisalda liimaineid ja koosneb pohiliselt poliiolefiinidest ja
parafiini vahadest. [19] Parafilmi kasutatakse katseklaaside, kolbide ja muude ndude gaasi- ja
vedelikukindlaks sulgemiseks. Parafilm on poolldbipaistev ja keemiliselt inertne ja hapnikku,

stisinikdioksiidi ja veeauru mitteldbilaskev. Lisaks ei avalda esimese 24 tunni jooksul
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kokkupuutest Parafilmiga silmaga niahtavat efekti jargmised kontsentreeritud ained:
vesinikkloriidhape, véivelhape, lammastikhape, naatriumhiidroksiid ja kuni 20%
naatriumkloriidi lahus. Esimese 18 tunni jooksul kokkupuutest Parafilmiga ei oma silmaga
ndhtavat moju niiteks kuni 5% kaaliumpermanganaadi lahus. [30] Ohutuse tottu ei tohi
Parafilmi kasutada avatud leekide ldheduses, kuna materjal on parafiini sisalduse tottu

kergesti siittiv. [28]

Parafilm on kuni 48 tundi torjuv mitmete polaarsete ainete, nditeks erinevate soolalahuste,
anorgaaniliste hapete ja leeliselahuste suhtes [19]. Parast kahte 66péeva voivad tekkida praod.
Parafilm ei ole miirgine, omab sulamistemperatuuri 60°C juures ja on pideva kasutamise
juures stabiilne temperatuurivahemikus -45°C kuni 50°C. Parafilm voib venida kuni
kahekordsete modtmeteni ja seda sdilitada kuni kolm aastat ilma, et see oma omadusi kaotaks,

eeldades, et séilitamistingimused on 7°C ja 32°C vahel ja suhteline niiskus on 50%. [18]

3.1.35 Poliietiileen

Poliietiileen (PE) (kui elementaarliilina vaadeldakse metiileeni, Siis poliimetiileen) on praegu
vaieldamatult enimtoodetud siinteetiline poliimeer, moodustades umbes 1/5 poliimeeride
kogutoodangust. Sellest valmistatakse kilekotte, kattekilesid, mitmesuguseid ndusid ja
pudeleid, minguasju, juhtmete isolatsioonikatteid ja seadmete detaile. Monomeeriks on eteen,
mis ahelpoliimeeritakse radikaalselt, ioonselt vdi Ziegleri-Natta ja metallotseenkataliisaatorite
abil. Vaatamata asjaolule, et see on oma ahela ehituselt lihtsaim siinteetiline poliimeer, on
PE-st voimalik saada mitmesuguste omadustega poliimeere, mis erinevad keskmise
molekulmassi, hargnemise ja poliidisperssuse poolest. Sulamistemperatuur on sdltuvalt
lamellide suurusest ja korrapirast vahemikus 100 kuni 135°C, suurte korrapdraste lamellide
tasakaaluline sulamistemperatuur on 137°C ja klaasistumistemperatuur -130 kuni -80°C.
Tihedus sdltub kristalsusest ja on vahemikus 0,852 g/cm® (tiielikult amorfse poliimeeri
jaoks), kuni 1,010 g/cm® (monokristalli jaoks). PE on keemiliselt vastupidav, kerge, hésti
kuumtodeldav, vdga heade elektriisolatsiooniomadustega materjal, mida saab lahustada
kuumas benseenis, klorobenseenis ja muudes lahustites. Kiilmades lahustites PE praktiliselt ei

lahustu.

Hargnemise arvu ja kiilgahelate pikkuse pdhjal jaotatakse poliietiileenid kolme pohilisse
rihma: viikse tihedusega poliietileen (LDPE), lineaarne véikse tihedusega poliietiileen
(LLDPE) ja suure tihedusega poliietileen (HDPE). Tuntakse ka véga véikse tihedusega
poliietiileeni (VLDPE). [26] Antud t66s kasutatakse LDPE.
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Joonis 8: Poliietiileeni elementaarliili. [19]

3.1.3.6 DuraSeal™

DuraSeal pohineb poliietiileenil, on ldbipaistev ja ei sisalda kleepaineid. DuraSeal on
keemiliselt vastupidav peaaegu koikidele solventidele ja sddvitavatele reagentidele, seal
hulgas alifaatsetele, aromaatsetele ja klooritud solventidele ning lisaks ka tugevatele hapetele
ja alustele. DuraSeal on vastupidav ka kuni 100°C, st ka keevale veele. Lisaks sellele on
DuraSeali voimalik venitada viis kuni kaheksa korda ja kleepida iseendaga. [18], [29]

Vorreldes Parafilmiga on DuraSeal Kile viaga vastupidav rebenemise suhtes [19].

3.1.3.7 Poliwiniiiilatsetaat

Poliiviniiiilatsetaat (PVA) ehk polii(1-atsetoksiietiileen) on amorfne virvitu ja mehaaniliselt
nork ataktiline polimeer. Tema klaasistumistemperatuur on 30°C. PVA saadakse
viniiiilatsetaadi ehk atsetoksiietiileeni radikaalsel ahelpoliimeerimisel. PVA on hésti nakkuv
mitmete materjalidega ja suhteliselt ilmastikukindel, mistdttu seda kasutatakse emulsioonina
paberi- ja puiduliimide ning veepohiste vérvide koostises, samuti paberpinna ja kangaste
pinna  tootlemiseks.  Viiksema  molekulmassiga PVA  sisaldub  kummialusena

narimiskummides. Viniiiilatsetaati kasutatakse ka mitmete kopoliimeeride valmistamisel. [26]

O
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Joonis 9: Poliiviniiiilatsetaadi elementaarliili. [19]

19



3.1.3.8 Silikaatklaas

Klaas iildmoistena tdhistab koiki atomaarsel tasandil struktuurselt korrastamata (amorfseid)
tahkiseid, sdltumata konkreetsest koostisest ja keemiliste sidemete iseloomust (kovalentsed,
ioon-, molekulaar- ja poliimeerklaasid, metallklaasid), mis eristuvad sellistena kristallilistest
tahkistes, kus ainet moodustavad osakesed paiknevad regulaarses kristallvores. Praktikas
tahistab termin ‘“klaas” eelkdige silikaatklaase — materjale, kus rénidioksiidi SiO;

“supermolekuli” modifitseerivad mitmesugused lisandid (nt. Na* ja Ca” ioonid). [33]

Klaasid on erilised materjalid, mis moodustuvad sobivate termodiinaamiliste tingimuste
juures; need tingimused vdivad olla nii tehislikud kui ka looduslikud. Enamik kaubanduslikul

eesmirgil loodud klaastooteid, valmistatakse sulatusahjust parit oksiidide karastamisel.

Klaasid on védga universaalsed insenerimaterjalid. Kompositsiooni varieeruvus pdhjustab laia
mitmekesisuse tlilipides, alajaotustes ja neile vastavates omadustes. Tdhtsaimad

inseneriklaasid on oksiidide segud.

Peacagu koik kaubanduslikult tdhtsad Kklaasid pdhinevad ranidioksiidil. Lihtsuse mdttes
jagatakse need viide riihma: laiatarbeklaasid, tehnilised klaasid, optilised klaasid, puhas

klaasjas ranidioksiid, klaas-keraamika. [34]

3.1.3.9 Poliiimiid

Poliiimiidide (PI) hulka kuuluvad mitmed viga heade mehaaniliste ja termiliste omadustega

poliimeerid, mille ahelas on monomeerliilid omavahel seotud imiidsidemega.

Tavaliselt on tegemist aromaatsete heterotsiiklilste poliiimiididega, mida saadakse
dianhiidriidide ja diamiinide omavahelisel reageerimisel. Tuntuim PI esindaja on poliimeer
nimega Kapton™. Seda poliimeeri saadakse benseen-1,2,4,5-tetrakarboksiiiilhappe
dianhiidriidi ja 4,4’-diaminodifeniiiileetri poliimerisatsioonil temperatuuril kuni 40°C ja
saadud vaheprodukti jargneval poliikkondenseerimisel temperatuuril kuni 250°C. Poliimeeris
olev eeterside on vajalik ahelale painduvuse andmiseks. Poliiimiidide jdikasid poolredel
struktuuriga ahelaid hoitakse tugevalt koos tdnu feniiiilrihmadevahelistele vastastikmojudele
ning amido- ja karboksiiiilrithmade vahelisele doonor-akseptorsidemele. Tanu neile tugevatele
ahelatevahelistele toimetele ja artiiilimiidide stabiilsusele on poliariiiilimiidid vdga korge
klaasistumistemperatuuriga poliimeerid, mis omakorda méérab ka laia kasutustemperatuuride
vahemiku alates -200°C kuni 400°C. Need poliimeerid siittivad raskesti ja on isekustuvad tdnu

polemisel nende pinnale tekkivale tihedale soestunud kihile. Mehaaniliste omaduste poolest
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kuuluvad poliiimiidid tugevate ja kovade poliimeeride hulka ning nad on inertsed

mitmesuguste Olide ja lahustite suhtes. Samas on nad suhteliselt kergesti hiidroliilisuvad ning

lagunevad isegi kuuma veeauru pikaajalisel toimel. Poliiimiide kasutatakse mitmel viisil

klaasi ja metalli asendamiseks, nditeks auto Sassiide ja keredetailide valmistamiseks,

kodumasinate  osade

mikrolaineahju  ndude  tootmiseks, samuti kiudude,

komposiitmaterjalide ja liimide valmistamiseks. [26]

Joonis 10: Kaptoni elementaarliili. [35]

3.1.3.10 Poliietiileentereftalaat

Poliietiileentereftalaat (PET) on tuntuim poliiester, mis on iiks suurema tootmismahuga plaste.

Sellest valmistatakse peamiselt ldbipaistvaid pudeleid, poliiesterkiudu ja kilet. Levinuim

valmistamismeetod ldhtub bis(2-hiidroksiietiiiil )tereftalaadist. Esmalt siinteesitakse bis(2-

hiidrokstietiiiil )tereftalaat, mida saadakse dimetiiiilftalaadi imberesterdamisel etaandiooliga

temperatuuril 210°C. Seejarel tekib 270°C juures PET. Reaktrsiooni toimumiseks tuleb

vabanev etaandiool eraldada reaktsioonisegust. Tekkiv PET on sdltuvalt tingimustest amorfne

voi semikristalne aine (kristalsus 25 - 45%, klaasistumistemperatuur 74°C ja sulamistipp

265°C), mehaaniliselt tugev, kdva ja sitke materjal, mis ei lahustu tavalistes orgaanilistes

lahustites, kuid laguneb leelise toimel. Amorfsel kujul vai1 kiledes ja pudelites kahesuunaliselt

orienteeritult on see materjal hea ldbipaistvusega. [26] Antud t66s kasutatakse koopiakilet.
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Joonis 11: Poliietiileentereftalaadi elemntaarliili. [19]
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3.2 Metoodika

Valmistatakse siisinikaerogeeli  suspensioon ioonvedeliku ja  poliimeeriga N,N-
dimetiiiilatsetamiidis ja propiileenkarbonaadis. T60 esimeses etapis uuriti valmistatud
suspensiooni margamisomadusi erinevatel aluspindadel kasutades printimise imiteerimiseks
pipeteerimist. T6O teises osas kanti suspensioon aluspindadele mikroprintimise teel, kasutades

kommertsiaalset mikroprintimise seadet.

3.2.1 Siisinikaerogeeli suspensiooni valmistamine

Siisinikaerogeeli suspensioon valmistati sarnaselt suspensioonile, mida on kasutatud
stisinikaerogeel-poliimeerkomposiit aktuaatorite valmistamiseks otsekoostemeedodil [1].
Elektroodi koostises on 35% PVdF(HFP), 35% EMIBF, ja 30% siisinikaerogeeli.

Siisiniku suspensiooni valmistamiseks kaaluti 0,15 g PVAF(HFP) klaasviaali. Jargnevate
koostisosade ruumalad ja massid arvutati PVAF(HFP) massi jérgi jdlgides, et suhted ainete
vahel sdiliksid. Poliimeerile lisati 1,5 ml solventi. Suspensioonid, valmistati DMACc-s ja
propiileenkarbonaadis. PVAF(HFP) asetati tdmbekappi solventi punduma. DMAc-s pundub
poliimeer toatemperatuuril (22°C) 24h jooksul. Propiileenkarbonaadi puhul peab segu

kuumutama umbes 24 tundi pidevalt segades 70°C juures.

Teise klaasviaali kaaluti poliimeerile vastav kogus siisinikaerogeeli pulbrit ja ioonvedelik.
Sellele segule lisati 1,5 ml solventi ja suspendeeriti ultrahelisondi abil. To6tlust teostati 50%

voimsusega, kus tsiikli pikkuseks on 0,5 s ja tootluse kestuseks 5 minutit.

Seejdrel lisati siisinik-ioonvedelik suspensioonile pundunud poliimeeri lahus. Poliimeeri
lahuse viaal loputati 0,5 ml solvendiga ning lisati iilejddnud segule. Saadud segu toodeldi

ultraheliga 50% voimsuse ja 0,5 s tsiiklitega, 5 minutit.

3.2.2 PVdF(HFP)-membraani valmistamine

Membraan koosneb PVdF(HFP)-st ja EMIBF;-st, suhetega 50% ja 50%. Membraani
valmistamiseks kaaluti klaasviaali vordselt poliimeeri ja ioonvedelikku. Seejérel lisati
propiileenkarbonaati ja 4-metiiiil-2-pentanooni. Segu segati magnetsegaja abil 70°C juures 24
tundi. Pdrast segamist valati segu teflonvormi. Kui membraan oli kuivanud, t66deldi seda

kuumpressi abil, et membraani pind oleks vdimalikult sile.

3.2.3 Nafionmembraani ettevalmistus

Valmistati 1 M HCI ja 1 M LiCIO, lahused. Nafioni lehest 16igati sobiva suurusega tiikid,

mida karestati mdlemalt poolt liivapaberiga, kuni need ldikivast matiks olid muutunud.
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Karestatud lehed loputati MilliQ veega, misjirel asetati need keeduklaasi ja neile valati peale
1 M HCI lahust. Nafionilehe tiikkke keedeti selles lahuses 45 minutit ja siis loputati uuesti
MilliQ veega. Toodeldud Nafioni keedeti seejarel MilliQ vees pool tundi. Peale keetmist

tOsteti Nafionitiikid valmistatud LiClO,4 lahusesse 24 tunniks seisma.

LiClO4 lahuses seisnud tiikid pesti MilliQ veega ja kuivatati infrapunalambi all. Nafion asetati

vaakumahju 140°C juurde, rohul 10 mbar, 12 tunniks.

Viimase etapina kuumutati Nafioni 1-etiiiil-3-metiiiilimidasoolium trifluorometaansulfonaadis

145°C juures etiileengliikoolivannis 4,5 tundi.

3.2.4 Suspensiooni pipeteerimine ja mirgumisnurga moétmine
Mirgumisnurga mdotmiseks pipeteeriti suspensiooni tilk aluspindadele ja 5 s jooksul peale
tilga pinnale kandmist jaddvustati tilk risti olevana uuritava aluspinnaga fotole. Fotolt moddeti

méargumisnurk tarkvaraprogrammiga GIMP.

3.2.5 Mikroprintimine

Antud t60s kasutati kommertsiaalset mikroprinterit Jetlab 11 (MicroFab Ltd., USA). See seade
on moeldud selleks, et véljastada diskreetseid tilku solvente, lahuseid, suspensioone. Seade
voimaldab printida vedelikke, mille viskoossus on madalam kui 20 mPa's ja mille
pindpinevus jadb vahemikku 0,02 - 0,07 N/m. Vedelikke, mille omadused ei vasta
toatemperatuuril nendele nouetele, kuid on soov neid printida, vdib olla vdimalik vedelike
omadusi mojutada solvendi voi lisandite lisamisega ja temperatuuri muutmisega. To606s
kasutatud solvendi DMAc viskoossus on 2,14 mPa-s ja pindpinevus 32,43 mN/m [36].

Propiileenkarbonaadi viskoossus on 2,50 mPa:s ja pindpinevus 41,93 mN/m [36].

Joonisel (Joonis 12) on kujutatud mikroprinteri pohiskeem. Reservuaar kujutab endast iihe,
kuni paari milliliitrist viaali, milles asub prinditav vedelik. Eemaldatava printimispea
pihustusdiiiisist pihustatakse prinditav vedelik soovitavale pinnale. Printimispea diilisid, mida
antud to0s kasutati, olid 1abimddduga 50 pm ja 80 um. Pihustusdiiiisi avaust on printimise ajal
voimalik jélgida. Selleks kasutatakse stroboskoopreziimiga kaamerat ja vilkur LED-i. Vilkur

LED-i sagedust muutes on vdimalik jdlgida tilga moodustumist erinevates staadiumites. [37]
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— Monitor

Elektroonilkasiisteem

Joonis 12: Mikroprinteri pShiskeem. [37]

Lehekiiljel 8 oli dra toodud pideva tindijoaga (Joonis 2) ja diskreetsete tilkadega printimise

(Joonis 3) skeemid.

Eksperimendis kasutatava mikroprinteri diilis to6tab piesoelektrilise pihustiga. Kasutatakse
diskreetsete tilkade printimise (Joonis 3) pausideta, n.6. kdigureziimi (i.k. on-the-fly).

Prinditakse ristkiiliku kujulist mustrit. T66temperatuuriks on toatemperatuur.

Kasutatav printer on kinnitatud alusele Jetlab®II Precision Printing Platform. Printeri pead on
voimalik kontrollida X-Y sihis ja printida, kuni 200x200 mm? suurusele pinnale. Z-telg
kontrollib printeri pea korgust. Lisaks on vdimalik ka aluse kuumutamine. [38] See on selles

to0s vajalik solvendi kiiremaks aurumiseks.

Printeri diiliside ummistumise véltimiseks toddeldi enne printimist suspensiooni ultraheliga
50% voimsusega 0,5 sekundiliste tsiiklitega viis minutit ja filtreeriti ldbi Sum avadega filtri

enne suspensiooni reservuaaridesse viimist.

Printimistulemuse uurimiseks vaadeldi prinditud aluspinda l&bi valgusmikroskoobi ning

jaadvustati fotona.
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4. Tulemused

4.1  Suspensiooni pipeteerimine ja margumisnurga mootmine

T6o eesmirgiks oli leida siisinikaerogeelil pdhinevate elektroodide printimiseks sobiv
alusmaterjal valitud alusmaterjalidest iile pinnenergiate vahemiku 19,2 - 44,0 mJ/m?, mis
voimaldaks printida diskreetsetest tilkadest koosnevaid mustreid véltides nii aluspinna
ulatuslikku méargumist liiga korge pinnaenergia puhul kui tilkade kokkujooksmist (i.K.
dewetting) liiga madala pinnaenergia korral. Esmalt uuriti pipeteeritud suspensioonitilga
kaudu méarguvuse soltuvust suspensiooni kontsentratsioonist. Kontsentratsioonid on antud Kkui

siisiniku mass solvendi ruumala kohta ja need on 11,5 mg/ml, 9,8 mg/ml ja 7,7 mg/ml.

Moddetud mirgumisnurgad  testitud  aluspindadel mdlema solvendi, nii  N,N-
dimetiiiilatsetamiidi kui propiileenkarbonaadi korral, on toodud vastavalt graafikutel 1 ja 2
(Graafik 1, Graafik 2). Lisaks on vilja toodud ka tdpsed mddtmistulemused (Lisa 1, Lisa 2,
Lisa 3, Lisa 4, Lisa 5, Lisa 6). Vilja ei ole toodud andmeid Nafioni ja PVdF(HFP) kohta, sest
pipeteerides suspensiooni neile kahele materjalile, tdombusid need aluspinnad koheselt parast
suspensiooniga kokku puutumist laineliseks, pundusid ja rullusid aja méddudes torujaks.
Mida suurem solvendi kontsentratsioon, seda kiirem oli efekt. Kdverdumine oli kiireim puhta

solvendi korral.

70

60 -

(%4}
o

S
o

w
o
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Graafik 1: Erinevate kontsentratsioonidega suspensioonide korral mdddetud margumisnurgad testitud pindadel. Solvendiks
DMAc.
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Graafik 2: Erinevate kontsentratsioonidega suspensioonide korral mdddetud margumisnurgad testitud pindadel. Solvendiks
propiileenkarbonaat.

Moddeti ka puhaste solventide mérgumisnurki koikidel testitud pindadel. Tulemused on
toodud graafikul 3 (Graafik 3). Lisaks on vélja toodud ka tdpsed modtmistulemused (Lisa 7,
Lisa 8).
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Graafik 3: DMACc-i ja propiileenkarbonaadi korral mdddetud méargumisnurgad testitud pindadel.
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4.2  Mikroprintimine

Prinditi samadele alusmaterjalidele, millel viidi ldbi pipeteerimise katsed, v.a. PVAF(HFP) ja
Nafion. Printimiseks kasutati suspensioone DMACc-s ning propiileenkarbonaadis.
Stisinikukontsentratsioon oli mdlemas 10,8 mg/ml. (Kontsentratsioon on antud kui siisiniku

mass solvendi ruumala kohta.).

Parafilmi korral prinditi vaid kaetud poolele, sest kaetud ja katmata poole margumises ei

taheldatud erinevust.

Hoolimata printimisele eelnenud ultrahelito6tlusest suspensiooni dispergeerimiseks ja
suspensiooni filtreerimisest, kaldus siisinik sagedasti printeri diilisides aglomeeruma ning
diiise ummistama. Sellise ummistuse korral aitas diiiisi etanooli vdi atsetooniga libi
uhtumine, vOi suure ummistuse korral peene traadiga ummistuse diilisis viiksemateks
tilkkidest tegemine ja selle jirgne uhtumine. Lisaks tiikkis ka suspensioonides lahustunud
poliimeer solvendi aurustudes diilise ummistama. Selle likvideerimiseks jdeti printeri diiiisid

24 tunniks DMACc-i, et poliimeer lahustuks.

Pdrast mikroprintimist lasti solvendil auruda ja kuivanud siisinikaerogeel-ioonvedelik-

poliimeermustrist alusmaterjalidel jaddvustati foto. Fotod on toodud é&ra piltidel 1 (Pilt 1) ja 2

(Pilt 2).
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poliitetrafluoroetiileen

Parafilm

DuraSeal

poliietileen

polivinitiilatsetaat

¥

poliietilleentereftalaat

naatriumsilikaat

Pilt 1: Fotod siisinikaerogeel-ioonvedelik-poliimeer komposiitkilest to6s testitud aluspindadel. Suspensioon valmistati
DMACc-s. Vasakul on toodud prinditud osa kahekordses suurenduses. Keskel on toodud kujutise viiekordne suurendus.
Paremal on kirjas vastava alusmaterjali nimetus. Igal fotol on ka millimeeterskaala.
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politetrafluoroetilleen

Parafilm
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poliietileen
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polimiid
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naatriumsilikaat

Pilt 2: Fotod siisinikaerogeel-ioonvedelik-poliimeer komposiitkilest testitud aluspindadel. Suspensioon valmistati
propiileenkarbonaadis. Vasakul on toodud prinditud osa kahekordses suurenduses. Keskel on kujutise viiekordne suurendus.
Paremal on kirjas vastava alusmaterjali nimetus. lgal fotol on ka millimeeterskaala.

Testiti ka kahekordse kile printimist, kus poliiimiidile prinditud kihile prinditi veel iiks
elektroodikiht. Parast esimese kihi pealekandmist, aurustati solvent infrapunalambi abil.

29



Seejérel kanti peale teine kiht. Prinditud mitmekihiline komposiitkile tuli iihtlane ja ilma

suuremate tithimiketa. Pildid tihe- ja kahekordselt prinditud komposiitkilest on toodud fotodel
(Pilt 3).

Pilt 3: Foto siisinikaerogeel-ioonvedelik-poliimeer komposiitkilest poliiimiidil. Suspensioon valmistati propiileenkarbonaadis.
Ulemised kaks fotot on iihekordsest komposiitkilest, alumised kaks fotot on kahekordsest komposiitkilest. Fotodel on ka
millimeeterskaala.

Uritades kilet aluspinnalt eemaldada, ei eemaldunud kile iihes tiikis.
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5.  Tulemuste analiiiis

Pipeteerimise tulemustest voib ndha, et membraanmaterjalid PVdF(HFP) ja Nafion ei ole
sobivad kandidaadid elektroodi printimisaluseks. Samuti voib néha, et pooltel kordadest on
margumisnurkade erinevus erinevatel siisinikukontsentratsioonidel samas suurusjiargus
standardhélbega. Sellest voib jareldada, et margumisnurk ei soltu siisiniku kontsentratsioonist
solvendis, vaid nii suure solvendi osakaalu puhul suuresti iiksnes solvendist. Katsetulemustes,
kus méargumisnurkade erinevus erinevatel kontsentratsioonidel ei lange standardhélvete sisse,
on ndha mirgumisnurga védhenemist, kasutatava solvendi hulga kasvades. Seda on
illustreeritud ka graafikutel 4 ja 5 (Graafik 4, Graafik 5).

80
70
60
« 50
X
=]
s € 11,5 mg/ml
‘e 40
) W 9,8 mg/ml
:(Eg 7,7 mg/ml

w
o

® puhas DMAc

20 <

10 4] N

0 T T T T T
19 24 29 34 39 44

Pinnaenergia, mJ/m?

Graafik 4: Margumisnurkade sdltuvus alusmaterjalide pinnaenergiatest. Solvendiks DMAc. Puhta solvendi tilga korral
mérgumisnurga sdltuvus alusmaterjali pinnaenergiast on toodud punktiirjoonena.

31



90

80

70 I

60
° 11,5 mg/ml
¥
3 50
é 9,8 mg/ml
& 40
g 7,7 mg/ml

30

@ puhas
propileenkarbonaat
20
10
0 T T T T T
19 24 29 34 39 44
Pinnaenergia, mJ/m?

Graafik 5: Margumisnurkade sdltuvus alusmaterjalide pinnaenergiatest. Solvendiks propiileenkarbonaat. Puhta solvendi tilga
korral méargumisnurga sdltuvus alusmaterjali pinnaenergiast on toodud punktiirjoonena.

Mairgumisnurki pildistati viis sekundit pérast suspensiooni aluspinnale kandmist. Viiksem
solvendi hulk suspensioonis muudab suspensiooni viskoossemaks. Mddtmisel arvestatud
ajaga ei joudnud kontsentreeritumad suspensioonid aluspinda samas ulatuses mérjata Kui
madalama kontsentratsioonigasuspensioonid. Selle tdttu on siisiniku kontsentratsiooni ja

mérgumisnurga vahel vordeline seos (Graafik 1, Graafik 2).

Suurimad margumisnurgad Katsetatud aluspindadest moddeti Teflonil ja Parafilmil, mis
omavad testitud pindadest vidiksemaid pinnaenergiaid. Vidiksemaid méagumisnurki omavad
poliictiileentereftalaat, poliiimiid ja klaas, millel on testitud pindade seas suurimad
pinnaenergiad.

Kasutatud solventide médrgumisnurkade tulemusi vaadates, on nidha, et DMAc mérgab pinda
rohkem kui propiileenkarbonaat, mis on kooskolas vastavate solventide pindpinevuse

vaartustega.

Tulemustest voib jireldada, et paremaid tulemusi annaksid alusmaterjalid, mis sisaldaksid

vihe polaarseid rithmi. Kuna DMACc ja proplileenkarbonaat on polaarsed solvendid, mirgavad
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nad polaarseid rithmi sisaldavaid aluspindu ulatuslikult. DMAc omakorda mérgab polaarseid

pindu rohkem kui propiileenkarbonaat oma suurema polaarsuse tottu [36].

Printimise tulemustest voib niha, et madalama pinnaenergiaga aluspindade puhul, koonduvad
prinditud tilgad suurematesse tilkadesse ning see ei vOimalda pinda iihtlaselt vastavalt
etteantud mustrile katta. Mida védiksem on aluspinna pinnaenergia, seda rohkem on
suspensioonil kalduvus koguneda suurematesse tilkadesse, mis kuivades jitavad endast

paksud siisinikukomposiidi laigud.

Kui arvestada tdsiasja, et tabelis 1 (Tabel 1) on toodud 4ra mitte kasutatava naatriumsilikaadi,
vaid rénidioksiidi pinnaenergia, on printimise tulemused teoreetiliselt pohjendatavad:
suuremate pinnaenergiate puhul on niha, pidrast solvendi aurumist, siisiniku iihtlasemat
paiknemist aluspinnal. Suuremate suspensiooni margumisnurkade ja vdiksemate aluspindade
pinnaenergiate puhul ei piisi tilk etteantud koordinaadil ega voimalda detailseid mustreid

printida.

Uhtlaseimat aluspinna katmist, siisinikaerogeeli suspensiooni poolt vdimaldab poliiimiidist
aluspind. Siisinik on sel juhul jagunenud ilma suuremate tithimiketa dle aluspinna ja
elektroodi ddred on, teiste testitud aluspindadega vorreldes, konkreetsemate piirjoontega.
Rahuldavaid tulemusi andis ka DMAc-i suspensiooni ja PVA vdi poliietiileentereftalaadi
kooslus.

Kuna kile aluspinnalt korralikult eemaldada ei saa, kdlbavad t66s prinditud komposiitkiled
sensorrakendusteks, aga mitte liigutavateks aktuaatorrakendusteks. Aktuaatorite printimiseks
tuleks otsida sobiv membraanmaterjal, millele saab elektroodid printida molemale poolele ja

kus elektroodi eemaldamine alusmaterjalist ei ole vajalik.

Kui vaadata pipeteerimis- ja printimiskatseid koos, saab jéreldada, et elektroodide printimisel
annaks parimaid tulemusi pind, mida siisinikaerogeelsuspensioon mirgaks sama ulatuslikult

kui DMACc-s valmistatud siisinikaerogeeli suspensioon, andes mirgumisnurgad vahemikus

8° - 18° (Lisa 1, Lisa 2, Lisa 3).
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6  Jareldused
Siisinikaerogeelil pohinevate elektroodide printimiseks tuleks kasutada aluspindu, mille

pinnaenergia on sarnane polilimiidi omaga (43,8 mJ/m?). Lisaks tuleb arvestada aluspinna

imavust.

34



1. Kokkuvote

Antud t66 eesmérgiks oli hinnata erinevate aluspindade sobivust neile siisinikelektroodide

printimiseks.

Too esimeses osas tutvuti sellega seotud teemasid késitleva kirjandusega. Kisitleti
aktuaatorite ehitust ja koostist. Tdpsemalt peatuti elektroodide ja membraani ehitusel. Tutvuti
stisinikelektroodide mikroprintimisega ja toodi vélja varem sooritatud katseid selles vallas.
Kasitleti ka miargumise maistet ja sellega kaasnevaid fiitisikalisi suurusi, nagu margumisnurk

ja pinnaenergia. Lisaks késitleti tihelepanekuid ja probleeme margumisnurga modtmisel.
Iseloomustati testitud alusmaterjale.

To6 eksperimentaalses osas valmistati siisinikaerogeeli suspensioonid. Suspensioonid
koosnesid 35 % PVdF(HFP)-st, 35 % EMIBF,-st ja 30 % siisinikaerogeelist. Valmistati kahte
tiilipi suspensioone, kus iihes kasutati solvendinda DMAc-i ja teises propiileenkarbonaati.
Lisaks valmistati PVdF(HFP) membraan ja valmistati ette Nafionmembraan. Moddeti
mérgumisnurga suurust, pipeteerides siisinikaerogeeli suspensiooni valitud alumaterjalidele
pinnaenergiatega vahemikus 19,2 - 44,0mJ/m® Secjdrel teostati mikroprintimine

stisinikaerogeeli suspensiooniga valitud alusmaterjalidele.

Mirgumisnurga modtmise kdigus saadud tulemused Kinnitasid, et suspensioon mérgas
ulatuslikuimalt korge pinnaenergiaga alusmaterjale. Suspensioon, mis oli tehtud kasutades
solvendina DMAc-i, médrgas pindu rohkem kui suspensioon, milles oli solvendina kasutatud

propiileenkarbonaati.

Membraanmaterjalid PVdF(HFP) ja Nafion osutusid mittesobivateks siisinikaerogeel
suspensiooni  printimiseks, sest tombusid solventidega kokkupuutes laineliseks.
Mikroprintimise  tulemustest vdib  jdreldada, et aluspindadest koige sobivam,
mikroprintimisrakenduse jaoks, on aluspind, mille pinnaenergia on sarnane poliiimiidi
pinnaenergiaga (43,8 mJ/m?). Uhtlase struktuuriga kile annab mitme kihi iiksteise peale

printimine.

Siisinikaerogeeli suspensiooni printimist saab rakendada antud t66 tulemustele tuginedes
sensorite elektroodide valmistamiseks, aga pehmete aktuaatorite elektroodide printimiseks

tuleb sobivamad aluspinnad leida.
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9. Summary

Identification of Compatible Substrates for Microprinting of Carbon Aerogel Suspensions
Fred Elhi

The aim of this thesis was the assessment of different substrates for microprinting of carbon
aerogel electrodes and identify the substrates compatible with carbon aerogel suspensions
used.

In the initial part of the work, the literature concerning this topic was thoroughly investigated.
The construction and composition of actuators was disserted. The composition of the
electrodes and membrane was expanded upon. Furthermore, the microprinting of carbon
electrodes and experiments concerning it were described. Wetting and physical quantities like
contact angle and surface energy, were described. Observations and problems concerning the

measurement of a contact angle were also mentioned.
The substrates used in this thesis were described.

In the experimental part of the work carbon aerogel suspensions were made. The final
electrodes consisted of 35 % PVdF(HFP), 35 % EMIBF, and 30 % carbon aerogel. Two types
of supensions were made. DMAc was used as a the solvent in the first type and propylene
carbonate in the second. In addition to that, a PVdF(HFP)-membrane was synthesized and a
Nafion-membrane was prepared. In order to assess the the compatibility between the
suspension and the substrate, the carbon aerogel suspension was pipetted on the substrates and
the contact angles of the formed drops were measured. After that the microprinting of the

carbon aerogel suspension was carried out.

The results of contact angle measurements affirmed that the suspension wetted surfaces with a
high surface energy more than those with lower surface energy. Suspension with DMACc as a

solvent wetted surfaces more than the suspension prepared using propylene carbonate.

PVdF(HFP) and Nafion were found to be unsuitable substrates for microprinting carbon
aerogel suspension, because they swelled and curled up when coming into contact with either
of the solvents. From the results of microprinting it can be concluded that for the
microprinting application, from the chosen substrates, the most suitable material is one with a
similar surface energy to that of polyimide (43,8 mJ/m?). Several layers of electrodes can be

printed giving the thin film a more uniform structure.
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According to the results of this work the printing of carbon aerogel suspension can be applied
to printing electrodes for sensors but the possibilities of printing soft actuator electrodes need

further study.
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10. Téanuavaldused

Sooviksin tinada TUTI IMS labori kollektiivi nipuniidete eest t66 sooritamisel. Erilised
tanuavaldused ldhevad minu juhendajatele Anna-Liisa Peikolainenile, tema teadmiste- ja
kogemustepagasi jagamise eest ja Inga Pdldsalule, mikroprintimiskatsetel abistamise eest.
Lisaks sooviksin tdnada Indrek Kivi, kes aitas siisinikaerogeelsuspensiooni tera suurust
médrata. Tanuavaldused ldhevad ka Tarmo Tammele ja Silver Joemetsale tdhelepanekute eest

t60 kirjutamisel.
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11. Lisad
11,5 mg/mi
Keskmine St
Alusmaterjalid Miérgumisnurgad, ° mérgumisnurk, ° [hélve, °
naatriumsilikaat 13]12|13|12] 9]14]11]12 12 15
poliietiileen 37(31(33|32(33|29|34|32 33 2,3
poliietiileentereftalaat 18(19|20(17(14|13|12|15 16 2,9
poliitetrafluoroetiileen 63|64 |67|63|64|63|64|63 64 1,4
poliiviniiiilatsetaat 30129|18|29(28|26|28|28 27 3,8
poliiimiid 1411616 |15|15|17| 16|17 16 1,0
DuraSeal 4241141414442 (42|45 42 15
Parafilm (katmata pool) |53|52|53|55|55|54|50 |57 54 2,1
Parafilm (kaetud pool) |55|55|47|55|58|55|56 |55 55 3,2
Lisa 1: 11,5 mg/ml kontsentratsiooniga suspensiooni margumisnurgad. Solvendiks DMAc.
9,8 mg/ml
Keskmine St
Alusmaterjalid Miérgumisnurgad, ° margumisnurk, ° | hélve, °
naatriumsilikaat 12110]14(13|13|10| 9|10 11 1,8
poliietiileen 31|27(30|28|28|27|31|28 29 1,7
poliietiileentereftalaat 17(16|17(15|16|14|14|16 16 1,2
poliitetrafluoroetiileen |54 |55|50|51|50|49|55]|51 52 2,4
poliiviniiiilatsetaat 25127126|25(26|27 (27|24 26 1,1
poliiimiid 7| 8] 9| 8| 8| 8] 7| 8 8 0,6
DuraSeal 37140|41|37|41|39|45|42 40 2,7
Parafilm (katmata pool) [54|52|54|57|55|50 |50 |56 54 2,6
Parafilm (kaetud pool) |[54|50|45|54|57|56|59 |52 53 4.4
Lisa 2: 9,8 mg/ml kontsentratsiooniga suspensiooni méargumisnurgad. Solvendiks DMAc.
7,7 mg/ml
Keskmine St
Alusmaterjalid Margumisnurgad, ° margumisnurk, © |hélve, °
naatriumsilikaat 111111112 (11(13(11(12 12 0,8
poliietiileen 23125125(24|24)124|23|23 24 0,8
poliietiileentereftalaat 1413113141314 |13|13 13 0,5
poliitetrafluoroetiileen |51 |47 |51]|49|52|54 |51 |50 51 2,1
poliiviniiiilatsetaat 16|17]15|16|17|16|17|17 16 0,7
poliiimiid 5/ 6| 7| 7| 6| 8| 7|7 7 0,9
DuraSeal 27125129(25(26|27|23|26 26 1,8
Parafilm (katmata pool) [49]50|52|50|50|49|52]|56 51 2,3
Parafilm (kaetud pool) |[58|48|58|53|50|48|51|51 52 4,0

Lisa 3: 7,7 mg/ml kontsentratsiooniga suspensiooni margumisnurgad. Solvendiks DMAc.

43




11,5 mg/mi

Keskmine St

Alusmaterjalid Miérgumisnurgad, ° margumisnurk, ° | hélve, °
naatriumsilikaat 34135|32(29|33|37|32|35 33 2,4
poliietiileen 55|55|54 |54 55|54 |53|54 54 0,7
poliietiileentereftalaat 2512612626 (25|26|27 |29 26 1,3
poliitetrafluoroetiileen 68|66 |67|67|66|70|69|67 68 14
poliiviniiiilatsetaat 17117(15|18|18|18|17|16 17 11
poliimiid 24121|21(22(22(22|24|21 22 1,2
DuraSeal 42 |42 140|140 |45 42|46 |42 42 2,1
Parafilm (katmata pool) [58 69|59 |63 |66 |66 |68 |67 65 41
Parafilm (kaetud pool) |62|64|61|65|64|61|63|65 63 1,6

Lisa 4: 11,5 mg/ml kontsentratsiooniga suspensiooni margumisnurgad. Solvendiks propiileenkarbonaat.

9,8 mg/mi
Keskmine St
Alusmaterjalid Mérgumisnurgad, ° margumisnurk, ° | hélve, °
naatriumsilikaat 27126(29|31|35|29|33|35 31 3,5
poliietiileen 5353|5454 (55|52 |50|55 53 1,7
poliietiileentereftalaat 25123|25|25(24|26|25|25 25 0,9
poliitetrafluoroetilleen |70|72|71|71|65|63|62 |66 68 4,0
poliiviniiiilatsetaat 15(17]15(17|16|18 |17 |17 17 1,1
poliiimiid 25|27126(26(21|23|21|21 24 2,5
DuraSeal 40|47(40)40|41 43|42 |41 42 2,4
Parafilm (katmata pool) |61 |62 |62 |65 |66 |65 |60 |64 63 2,2
Parafilm (kaetud pool) [59|61|62|62|60|60 |64 |63 61 1,7
Lisa 5: 9,8 mg/ml kontsentratsiooniga suspensiooni mérgumisnurgad. Solvendiks propiileenkarbonaat.
7,7 mg/ml
Keskmine St
Alusmaterjalid Margumisnurgad, ° margumisnurk, © | halve, °©
naatriumsilikaat 13|14|16(17|16|16(18 |17 16 1,6
poliietiileen 47150|53|55|42(43]50|48 49 4,5
poliietiileentereftalaat 2212412312324 (23(23|23 23 0,6
poliitetrafluoroetiileen |61 |63 |62 |62 |60 |62 |62 |62 62 0,9
poliiviniiiilatsetaat 16115|20(24|16|17|17|18 18 2,9
poliiimiid 19120(19(21|20|22|18|22 20 1,5
DuraSeal 41[39(40(48(41|38|40|39 41 3,1
Parafilm (katmata pool) [58|64 |54 |66 |60|65|55]|60 60 4,5
Parafilm (kaetud pool) [59|63|59|59|60|66 |60 |61 61 2,5

Lisa 6: 7,7 mg/ml kontsentratsiooniga suspensiooni margumisnurgad. Solvendiks propiileenkarbonaat.
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DMAC

Keskmine St

Alusmaterjalid Maérgumisnurgad, ° margumisnurk, ° | hélve, °
naatriumsilikaat 13|14]15|15|16/18|15|15 15 15
poliietiileen 2425|2824 |25[26|29|25 26 1,8
poliietiileentereftalaat 16115(14|13|12(13|13|12 14 1,4
poliitetrafluoroetiileen 64|62 |57|65(63|61|63|63 62 2,4
poliiviniiiilatsetaat 19115(15|16|20(21|17|16 17 2,3
poliimiid 17|13]14(11|13|14|14|13 14 1,7
DuraSeal 32135/39(35/36(32|34|35 35 2,2
Parafilm (katmata pool) |49 |50 |44 |47 |43|45|43|43 46 2,8
Parafilm (kaetud pool) [42[43|44|40|40|44|44|42 42 1,7
Lisa 7: DMAc-i midrgumisnurgad.
propiileenkarbonaat

Keskmine St

Alusmaterjalid Mérgumisnurgad, ° margumisnurk, ° | hélve, °
naatriumsilikaat 1411814 (15|18|17|18|17 16 1,8
poliietiileen 50|48 53|56 |50|50|53|49 51 2,6
poliietiileentereftalaat 25)128(28|29|26|28|29|28 28 1,4
poliitetrafluoroetiileen |75|76|74|76|76|79|78|76 76 1,6
poliiviniiiilatsetaat 23]18|19]20|24|21|20|18 20 2,2
poliimiid 25)125(26(25(22(18|24|24 24 2,6
DuraSeal 44148|48|47|50|52|52|50 49 2,7
Parafilm (katmata pool) [62|55|62|60|63|60 |62 |60 61 2,5
Parafilm (kaetud pool) |65|65|66 |62 |66 |65|63 |64 65 1,4

Lisa 8: Propiileenkarbonaadi mérgumisnurgad.
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Lisa 9: Nédide margumisnurga mddtmisest tarkvaraprogramm GIMP abil. DMAc-iga valmistatud 9,8 mg/ml suspensioon
mirgamas Parafilmi.
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