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Infoleht

Biolagunevate ja biothilduvate polimeeride slintees ja karakteriseerimine

Kéesoleva t06 eesmargiks oli erinevate poliestrite slinteesimine ja karakteriseerimine
infrapunaspektroskoopia meetodil, sinteesitud polimeeridest kilede valmistamine vurrkatmise ja
pihustamise meetodil, polimeeri ristsidestamine kilede kujul ning kilede pindade
karakteriseerimine aatomjoumikroskoobiga. Sunteesitud polimeeride keemilist struktuuri ja
fldsikalisi omadusi optimeeriti eesmargiga saavutada vdimalikult head omadused nende
poliimeerkilede kasutamiseks triboelektrilistes nanogeneraatorites. T66 eesmargiks oli ka edukalt
stnteesitud polimeeride triboelektrilise laadumise efektiivsuse hindamine. Mdned siinteesitud
polimeerid olid korge triboelektrilise laadumise efektiivusega, kusjuures maksimaalne saavutatud

pinnalaengu tihedus oli —1,002 nC/cm?,

Marksonad:  biolagunevad  polimeerid, biolhilduvad poliimeerid, triboelektrilised

nanogeneraatorid.

CERCS Kklassifikatsioon: T390 Polimeeride tehnoloogia, biopolimeerid, T150

Materjalitehnoloogia
Synthesis and characterization of biodegradable and biocompatible polymers

The purpose of this research was to synthesize and characterize various polyesters by infrared
spectroscopy method, the production of films from the synthesized polymers by the spin coating
and spray coating methods, cross-linking of the polymer in the form of films and the
characterization of the film surfaces with an atomic force microscope. The chemical structures and
physical properties of the synthesized polymers were optimized with the aim of achieving the best
possible properties for the use of these polymer films in triboelectric nanogenerators. The aim of
the work was also to evaluate the triboelectric charging efficiency. A few of the polymers obtained
during synthesis had high triboelectric charging efficiency, whereas the maximum surface charge

density achieved was —1.002 nC/cm?.
Keywords: biodegradable polymers, biocompatible polymers, triboelectric nanogenerators.

CERCS classification: T390 Polymer technology, biopolymers, T150 Material technology
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1 Sissejuhatus

Triboelektriliste nanogeneraatorite (TENG) uurimine ja arendamine on suhteliselt uus
uurimisvaldkond, mis on viimastel aastatel maéarkimisvaérselt kasvanud. TENG seadmete
t06pOhimdte baseerub erinevast materjalist pindade laadumisel mehaanilisel kokkupuutel ning
selle elektrilaengu kasutamisel véikese energiatarbimisega seadmete, nditeks sensorite, energiaga
varustamiseks. Senimaani puudub suures osas teaduslik konsensus, milline on dielektriliste
materjalide pindade laadumise mehhanism ja puudub usaldusvéérne teoreetiline alus ennustamaks,
millise keemilise struktuuri ja omadustega polimeeride triboelektrilise laadumise efektiivsus on
suurim. [1,2] SeetOttu baseerub vastavate materjalide arendustdo valdavas osas suuremahulistel
eksperimentidel. Tartu Ulikooli Fiiisika Instituudi materjalitehnoloogiate t66riihm arendab
koostdos Riia Tehnikadlikooli (L&ti) ja Rhein-Waal University of Applied Sciences (Saksamaa)
TENG seadmeid ja uusim suund selles arendust6ds on siirdatavate ja biouhilduvate TENG
seadmete véljatdotamine. Antud bakalaureuset6o raames suinteesitud poliimeerid on selle teadustoo
uheks sisendiks. Siirdavate ja biothilduvate TENG seadmete tUheks rakenduseks vdib kujuneda
stidamestimulaatori energia varustamine [3]. Teise potentsiaalse rakendusena vdib vélja tuua
biolaguneva TENG seadme, mis kiirendab luumurru paranemist elektrilise stimulatsiooni abil [4].
Kéesoleva t60 eesmaérgiks on erinevate poliestrite slnteesimine ja karakteriseerimine
infrapunaspektroskoopia meetodil, siinteesitud polumeeridest kilede valmistamine vurrkatmise ja
pihustamise meetodil, polumeeri ristsidestamine kilede kujul ning kilede pindade
karakteriseerimine aatomjoumikroskoobiga. Sunteesitud polimeeride keemilist struktuuri ja
fhusikalisi omadusi optimeeritakse eesmérgiga saavutada vdimalikult head omadused nende
polimeerkilede kasutamiseks triboelektrilistes nanogeneraatorites. Seega on t06 eesmargiks ka
edukalt slinteesitud polimeeride triboelektrilise laadumise efektiivsuse hindamine.

T6O kaigus sunteesiti poli(glitserool sebatsaat) (PGS) glltserooli ja sebatshappe vahelise
poliikondensatsiooni teel ning elastomeere valmistati ka hudrogeelide kuivatamisel, kusjuures
selleks slnteesiti hidrogeele erinevate ristsidestajate baasil. T00s slinteesimiseks valitud
konkreetsed polumeerid valiti eeldatavate mehaaniliste omaduste pdhjal ning keemilise
funktsionaalsuse pdhjal, mis uurimisrihma pikaajalise uurimist6d kogemuse pdhjal voiks
eeldatavalt anda head triboelektrilised omadused. Antud t66 raames sinteesitud materjalide
triboelektrilisi omadusi varem moddetud ei ole. Tekkivate pollimeeride struktuur Kinnitati

infrapunaspektroskoopia mdotmiste abil. PGSist valmistati kiled vurrkatmise ja pihustamise teel ja
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pihustusmeetodil valmistatud kilede paksus madrati mikromeeterkruviku abil. Vurrkatmisel
valmistatud kilede paksus jai ndhtava valguse lainepikkuse suurusjarku ja pihustamisel saadud
kilede paksus oli mikromeetrite suurusjérgus. Pihustusmeetodil valmistatud PGS kilede pindasid
karakteriseeriti aatomjoumikroskoobiga, mille tulemusena selgus, et valmistatud kilede pind oli
vaga sile (ruutkeskmiste kareduste véartused jaid vahemikku 0,2-0,4 nm). Hidrogeelidest
valmistatud elastomeeride pinna karakteriseerimisel aatomjdumikroskoobiga (AFM) selgus, et
nende pinnakaredus oli tunduvalt suurem PGS kilede pinnast, mist6ttu saadi nendest kujutised ka
optilise mikroskoobi abil. Hiidrogeelidest valmistatud elastomeeride paksused méddeti nihikuga
ning lisaks madrati ka hidrogeelide veesisaldus, kaaludes hudrogeele enne ja parast kuivatamist.
Elastomeeride paksus jai millimeetrite suurusjarku. Triboelektrilistel mdotmistel selgus, et
hidrogeelidest valmistatud elastomeeride tribolelektrilise laadumise efektiivusus oli suurem Kui
PGSil, kusjuures koige suuremaks pinnalaengu tiheduseks saadi —1,002 nC/cm?. Samas
tsutotoksilisuse uuringutest tuli vélja, et PGS tstotoksilisus oli madalam kui hidrogeelidest

valmistatud elastomeeridel.

1.1 Autori osa to0s

Autor ei viinud ise labi hidrogeelidest valmistatud elastomeeride triboelektrilisi médtmisi ega

viinud labi materjalide tsttotoksilisuse uuringuid.



2 Kirjanduse ulevaade
2.1 Biolagunevad ja biothilduvad elastomeerid

Biolagunevus ja biothilduvus

Biolagunevaid ja biothilduvaid elastomeere kasutatakse eelkdige meditsiinilistes rakendustes.
Meditsiinis tdhendab biolagunevus polimeeri keemilist lagunemist, kus polimeeriahela
lagunemine toimub vee (hldroltutiliselt) voi ensutimide (ensiimaatiliselt) mdjul. Hudroluttiliselt
lagunevad polimeerid, mis sisaldavad oma struktuuris vee suhtes ebapusivaid sidemeid, ehk
polimeerid, mis sisaldavad ester-, ortoester-, anhtdriid- ja amiidrihmasid (nditeks poltlaktiidhape
(PLA, poli(a-estrid)). ,6] Neid riihmasid on n&ha Joonisel 1. Enstimaatiline lagunemine tdhendab
enstium-katalutsitavat hudroliiusi ning enstimaatiliselt lagunevad enamus looduslikku paritolu
poliimeere nagu proteiinid (nditeks kollageen ja elastiin) ja poliisahhariidid (naiteks htialuroonhape
ja kitosaan). [6,7]

- (; H2
? P Q Q
C-O-CH,-  -C-O-C-  -CH,O-C-O-CH,- -C-NH-CH,-
R
ester anhtidriid ortoester amiid

Joonis 1. Veele vdi enstiimidele tundlikud keemiliste struktuuride riihmad. [6]

Biolagunemine vdib toimuda elusa organismi sees vdi katseklaasis ning kas ainult materjali pinnal
vOi nii materjali pinnal kui ka sisemuses. Kui biolagunemine toimub elusorganismis, siis
polimeeriahela lagunemisest alles jadnud fragmendid eemaldatakse toimekohast, aga neid ei
pruugita eemaldada organismist. [5,8] Biolagunevus laiendab oluliselt polimeeride meditsiinilisi
kasutusvaldkondi, kuna mittebiolagunevate polimeeride puhul vbivad pikema aja jooksul hakata
tekkima probleemid biolhilduvusega [6]. See vOib tuleneda asjaolust, et polimeerist vdib pidevalt

pika aja jooksul eralduda véike kogus toksilisi hendeid.

Biolhilduvus tdhendab, et materjal tdidab séltuvalt olukorrast vimalikult hasti meditsiinilises
ravis oma funktsiooni, aga ei tekita patsiendis mingeid soovimatuid toimeid [9]. See, kuidas mitte
tekitada soovimatuid toimeid ja tagada meditsiiniliselt voimalikult hea efektiivsus, sbltub aga

otseselt materjali rakendusest. Biolhilduvaid ja biolagunevaid poliimeere tahetakse kasutada



naiteks implantaatidena, koetehnoloogias 3-dimensionaalsete karkassidena ja ravimite
transpordivahendina ning soltuvalt rakendusest, peavad neil kdigil olema erinevad spetsiifilised
fldsikalised, keemilised, meditsiinilised ja bioloogilised omadused. [6] Kdikide biolhilduvate ja

biolagunevate materjalide kohta vdib aga kokkuv6tvalt vélja tuua jargnevad omadused [6,10]:

e Materjal ei tohiks kehasse siirdamisel esile kutsuda pdletikku vdi olla murgine.

e Materjali lagunemisaeg peaks vastama paranemis- v0i regenereerimisprotsessile.

e Laguproduktid peaksid olema mittetoksilised ning metaboliseeruvad ja organismist
eemaldatavad.

e Materjalil peavad olema rakenduse jaoks sobivad mehaanilised omadused ja lagunemisel
esinev mehaaniliste omaduste muutumine peaks Uhilduma paranemis- VvOi
regenereerimisprotsessiga.

e Materjalil peab olema soovitud rakenduse jaoks sobiv ravimi vabastamise vdime, kui

materjal on kasutuses aeglaselt vabaneva ravimi kapslina.

Seega on biolhilduva ja biolaguneva polumeeri puhul muuhulgas olulised ka poliimeeri
mehaanilised omadused. See tdhendab, et sbltuvalt sellest, millisesse kohta kehas implantaat
pannakse ja milliste mehaaniliste omadustega koed implantaati imbritsevad, voib polimeer olla
elastomeer. [11]

Biolagunevaid ja biothilduvaid elastomeere kasutataksegi  biomeditsiinis  eelkdige
koetehnoloogias ja nii suuremate kui ka véiksemate implantaatidena. Lisaks arendatakse
biolagunevaid poliimeerseid materjale, et kasutada neid nditeks ravimite transpordivahendina
kehasse. [6,12] Koetehnoloogias luuakse biolagunevast ja biouhilduvast elastomeerist
kolmedimensionaalne karkass, kus rakud saavad kasvada. See asendab pehmeid kudesid nagu
kdhresid, veresooni ja silelihaseid nii kaua, kuni kasvab uus kude, kusjuures lagunemise Kkiirus
valitakse selline, et koormus saaks sujuvalt tle kanduda uuele koele. Biolagunevaid ja
biothilduvaid elastomeere kasutatakse ka osmootse rdhu abil vabanevate ravimite transpordiks.
Kui mittelagunevate poliimeeride korral tuleb peale ravimi organismi transportimist polimeer

kirurgiliselt eemaldada, siis biolagunevaid ja bioimenduvaid elastomeere eemaldada ei tule. [13]



Biouhilduvate ja hudrolUutiliselt biolagunevate poliimeeride valmistamine

Hudroludtiliselt biolagunevaid poliimeere valmistatakse peamiselt kahel viisil: poluliitumise (ingl
k addition (chain) polymerization), sh tsukli avanemise ning ja poliikondensatsiooni teel (ingl k

step (condensation) polymerization) [6].

Poldliitumisel tekib polimeeriahel keemiliste sidemete (mber paiknemisel. Poliliitumisel
kdrvalsaadusi ei teki, Uhtegi molekuli ei ellimineerita ja siinteesitava polimeeri molaarmass vastab
monomeeride molaarmasside summale. Poliliitumise kdivitamiseks on vaja katallisaatorit, rohku,
korget temperatuuri voi UV-valgust. [14] Poluliitumise Uks alaliik on tstkli avanemise
polimerisatsioon ja sellega polimerisatsiooniga siinteesitakse polii(a-estreid), millest tuntuimad

on polupiimhape ja poliiglikoolhape [6].

Poliikondensatsiooni puhul moodustub polimeeriahel monomeeride funktsionaalrihmade
vaheliste reaktsioonide teel. Kdrvalsaadusena eraldub madalamolekulaarne thend, naiteks vesi.
Omavahel voivad reageerida Uhte v&i mitut tldpi monomeerid, kusjuures iga monomeer peab
sisaldama véhemalt kahte polikondensatsiooni reaktsioonis osalevat funktsionaalrihma. [14]
Tulpilisteks  polukondensatsiooni  funktsionaalrihmadeks on hidroksiul-, amino- ja
karboksudlruhmad [15]. Joonisel 2 on ndha ndide polikondensatsiooni reaktsioonist amiini ja
karbokslulhappe vahel amiidi valmistamiseks. Kui nendel molekulidel on vahemalt kaks

funktsionaalriihma, siis saab nendest stinteesida poltamiidi. [14]
R — NH; + RCOOH — R'CONHR + H;0

Joonis 2. Polukondensatsiooni reaktsioon amiidi valmistamiseks. [14]

Poliikondensatsiooni kasutatakse ka poltanhidriide ja poliortoestrite stnteesiks ning tsikli
avanemist kasutatakse néiteks alifaatsete pollestrite valmistamiseks. Samas saab alifaatseid
poliestreid valmistada ka poliikondensatsiooni teel. [6] Selle jaoks pannakse dioolid reageerima
dikarbokstulhapetega [16]. Poliestreid saab slnteesida ka 1&bi dikarboksudlhapete ja

diepoksiidide nukleofiilse liitumisreaktsiooni [17,18].

Radikaalpolimerisatsioonil slinteesitavad poltimeerid pole tavaliselt biolagunevad, aga hiljutised
teadustdod on néidanud ka vastupidise vBimalikkust [6]. Lisaks on vdimalik saada biolagunevaid

polumeere ka mikroobsel poliimerisatsioonil [6,19].



Ristsidemed ja nende tahtsus

Elastomeeride jaoks on olulisel kohal ahelatevahelised ristsidemed, kuna need tagavad objekti kuju
séilitamise vOime. Ristsidemed mdjutavad nii elastomeeri mehaanilisi kui ka fliusikalis-keemilisi
omadusi, naiteks kristallilisust, sulamistemperatuuri, lahustuvust, klaasistumistemperatuuri,
tugevust, biolagunemise kiirust ja mehaaniliste omaduste halvenemise Kiirust. Ristsidestumine
vOib olla fuusikaline vdi keemiline ja selle abil saadakse vastavalt termoplastsed poliimeerid voi
reaktoplastid. [5,13]

Fulsikalisel ristsidestamisel saadakse termoplastsed poltimeerid, mis on termiliselt ja solventide
abil toodeldavad ning sobivas solvendis kuumutamisel on fudsikaline ristsidestamine poorduv
protsess. Flusikalise ristsidestumise korral on ristsidemeteks vesiniksidemed voi neid pdhjustavad
van der Waalsi joud. Fuusikaliselt ristsidestatakse nditeks plokk-kopoliimeere, mis on saadud
poliikondensatsiooni voi tsukli avanemise teel. Tavaliselt on fllsikalise ristsidestumise korral
elastomeeris kristallilised voi korge klaasistumistemperatuuriga piirkonnad, mis annavad
elastomeerile tugevust, samal ajal kui madala klaasistumistemperatuuriga piirkonnad parandavad
elastomeeri elastsus- ja painduvusomadusi. Samas korge klaasistumistemperatuuriga piirkonnad
takistavad pollimeeri lagunemist, mistottu lagunevad termoplastsed polimeerid heterogeenselt.
Heterogeenne lagunemine toob kaasa mittelineaarse mehaaniliste omaduste halvenemise ajas, mis
vOib kaasa tuua materjali mehaanilise purunemise enne, kui suur osa materjalist on lagunenud.

SeetGttu biomeditsiinilistes rakendustes termoplaste eriti ei kasutata. [5,13]

Keemilisel ristsidestamisel saadakse reaktoplastid, kus ahelatevahelisteks ristsidemeteks on
kovalentsed sidemed. Kuna keemiline ristsidestumine on poérdumatu protsess, siis on reaktoplaste
peale ristsidestumist véga keeruline to6delda. Keemilise ristsidestamise tulbid on termiline
ristsidestamine ja vaba-radikaal ristsidestamine. Reaktoplastide mehaanilised omadused
halvenevad ajas lineaarselt ja lisaks hoiavad need ka lagunemisel hasti oma kuju, tdnu millele

kasutakse reaktoplaste nii ravimite transpordil kui ka koetehnoloogias. [5,13]

2.2 Kilede valmistamine vurrkatmise ja pihustamise meetodil

2.2.1 Vurrkatmine

Vurrkatmine (ingl k spin coating) on meetod Uhtlaste Ghukeste kilede valmistamiseks tasasele

pinnale [20]. Polumeerkilede valmistamiseks lahustatakse tavaliselt polimeer koigepealt



solvendis. Lahus kantakse kas seisvale sadestusalusele ja alus pannakse seejarel pdérlema voi
kantakse lahus otse ptorlevale sadestusalusele. Poorlemise kéigus solvent aurustub ja moodustub
kile. Sadestusaluse poorlemise ajal mojub vedelikule radiaalselt valja suunatud tsentrifugaaljoud,
mistottu Gleliigne lahuse kogus sadestusaluselt eemaldatakse. Tanu vedeliku viskoossusele ja
pindpinevusjoule jadb siiski sadestusalusele Shuke kile, mille tasakaaluline paksus s6ltub

poorlemiskiirusest ning lahuse viskoossusest ja kontsentratsioonist. ,22]

Vurrkatmist kasutatakse tihti oksiidkilede valmistamiseks sool-geel meetodil, kus vurrkatmisele
jargneb 166mutamine [23]. Levinud on ka erinevate poliimeerkilede valmistamine vurrkatmise teel
[24].

2.2.2 Pihustusmeetod

Polumeerkilesid valmistatakse ka pihustusmeetodil (ingl k spray coating). Pihustusmeetodi puhul
surutakse lahus labi didsi ja selle k&igus moodustub peen aerosool, mille juga suunatakse
sadestusalusele [25]. Pihustusmeetodil saadava kile paksust ja morfoloogiat mdjutab peamiselt
pihustusaeg, lahuse kontsentratsioon, sadestusaluse temperatuur, kasutatud solvendi aurustumise
Kiirus, mis tuleneb solvendi aurur8hust/keemistemperatuurist, kandegaasi réhk, aine pealevoolu
Kiirus ja konkreetse pihusti ehitus, sh kasutaud duausi suurus [26]. Pihustusmeetodi eeliseks

vorreldes vurrkatmisega on védiksem materjali kadu [27].

2.3 Triboelektrilised nanogeneraatorid

Triboelektriliste nanogeneraatoritega (TENG, ingl k triboelectric nanogenerators) muundatakse
mehaanilist energiat elektriliseks energiaks. Triboelektriline efekt on néhtus, kus kahe materjali
hddrdumisel toimub pindade laadumine, nii et need materjalid omandavad vastasmargilise laengu.
Laengud tekivad ainult materjalide pindadel ja need ei rekombineeru, vaid pusivad pikka aega.
Selleks, et laengute eraldumisel tekkivad energiat kasulikult dra kasutada vOi salvestada, ei piisa
ainult triboelektrilisest efektist, kuna triboelektrilised laengud on liikumatud ja neid on keeruline
juhtida. Seetdttu on vaja konstrueerida seade, mis seda vOimaldab. Seade konstrueeritakse nii, et
oleks v@imalik kasutada elektrostaatilist induktsiooni. Triboelektriline seade koosneb
elektroodidest ja nende peal asetsevast kahest erinevast triboelektrilise materjali kihist. Elektroodid
on omakorda tihendatud nii, et tekiks vooluring. Kui triboelektrilsed kihid peale kokkupuudet lahku

viia, siis indutseerib triboelektrilisel materjalikihi pinnal olev laeng omakorda laengu elektroodis
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ja vooluringis tekib elektrivoolu impulss. Seega on v6imalik TENG seadme abil muundada

mehaanilist energiat elektriliseks. [1]

Triboelektriliste nanogeneraatorite puhul eristatakse kahte tooreziimi. Kontaktses reziimis on
materjalide litkumissuund risti laetud pindadega ja materjalid puutuvad kokku vajutamise, 106gi,
vibreerimise vms tulemusena. [1] Georgia Tehnoloogiainstituudi teadlased tootasid valja naiteks
triboelektrilise nanogenreaatori, kus inimese jalalo6gist saadava energia abil sulidati koheselt kuni
600 LED-lampi [28]. Teise tooreziimina kasutatakse libisemisreziimi, kus materjalide

liitkumissuund on laetud pindadega paralleelne ehk materjalid h66rduvad Uksteisega. [1]

Triboelektriliste nanogeneraatorite valjundpinge on vordelises sdltuvuses materjalide pinnal
tekkivate triboelektrilste laengute tihedusest, mis omakorda s6ltub materjalist. Valida tuleks
materjalid, millest ks omandab positiivse laengu ehk kaldub loovutama elektrone ja teine
omandab negatiivse laengu ehk kaldub liitma elektrone. Uldiselt kasutatakse triboelektrilistes
nanogeneraatorites positiivset laengut omandavate materjalidena poliiamiide ja metalle ning

negatiivset laengut omandavateks materjalideks on peamiselt fluori sisaldavad polimeerid. [1]

Vorreldes olemasolevate elektritootmistehnoloogiatega, on triboelektriliste nanogeneraatorite
eelisteks nende vaiksed mddtmed ja kergus. Tanu vaikesele materjalikulule ja skaleeritavale
tootmisprotsessile vdib ka hind kujuneda suhteliselt madalaks. Lisaks on materjalide valik lai, mis
laiendab triboelektriliste nanogeneraatorite potentsiaalseid kasutusvaldkondi. [1] Seega on
triboelektrilised nanogeneraatorid sobivad véikese energiatarbega juhtmevabade seadmete, néiteks
sensorite, toitmiseks. Nendel ei ole mingit potentsiaali pakkuda lahendust energiakriisile, kuid
sellest hoolimata saab neil olema suur hulk véimalikke rakendusi. [2] Puudusena tuleb aga valja
tuua, et kuigi triboelektriliste nanogeneraatorite valjundpinge on korge, siis nende voolutugevus
on madal, aga kaasaegsed elektroonikaseadmeid vajavad korget voolutugevust. Teiseks norgaks
kiljeks on nanogeneraatorites kasutavate polimeersete materjalide kulumine, sest kulumise
jadkosakesed takistavad materjalide kokkupuudet, mistdttu triboelektriliste nanogeneraatorite

valjundvdimsus kahaneb. [1]

2.4 Infrapunaspektroskoopia

Infrapunaspektroskoopia (IP-spektroskoopia, ingl k infrared spectroscopy) vdimaldab mddta

infrapunakiirguse neeldumist aines. Funktsionaalriihmad neelavad oma vdnkesagedusele vastava
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sagedusega Kiirgust, seega on IP—spektroskoopia abil voimalik teada saada informatsiooni aine

keemilise struktuuri kohta. [29]

IP-kiirgus neeldub vaid juhul, kui tema sagedus on vordne molekuli keemilise sideme
vonkesagedusega. IP-kiirguse neeldumise kadigus ergastatakse molekul kérgemale vonkeenergia
nivoole ehk suureneb molekuli keemiliste sidemete vonkeamplituud. Lihtsamad vonketulbid on
valentsvonkumised (ingl k stretching), mille kdigus muutub sideme pikkus, ja
deformatsioonvénkumised (ingl k bending), mille kdigus muutub sidemete vaheline nurk. IP-
neeldumine on kvantiseeritud protsess, sest neelduda saab vaid sellise sagedusega kiirgus, mille

energia on vordne kahe energiataseme vahega. [30]

Neeldumisspekter nditab proovi labinud Kiirguse intensiivsust soltuvalt lainepikkusest voi
lainearvust, seega on sealt ndha, millise sagedusega kiirgused on aines neeldunud. Igal molekulil

on oma iseloomulik spekter. [30]

2.5 Aatomjdumikroskoopia

Aatomjoumikroskoopia (AFM, ingl k atomic force microscopy) on meetod pindade topograafia
uurimiseks, skaneerides teravikku Ule huvipakkuva pinna. Teravik on Uhendatud vedrukonsooli
kilge, mis paindub sdltuvalt joust proovi pinna ja teraviku otsa vahel. Jdud omakorda s6ltub
teraviku ja pinna vahelisest kaugusest. Teraviku painde jalgimiseks suunatakse vedrukonsoolile
laserkiir ja fotodioodi abil vaadatakse, kuhu see peegeldub. Proovihoidja asub piesoskanneril, mida
on vdimalik elektrilist pinget rakendades pikendada voi mille pikkuse muutumist on vdimalik
jalgida, registreerides piesoskanneri pikkust reguleerivat pinget. Piesoskannerile on sisendinfo
tagasiside vedrukonsooli vonkeamplituudi voi -sageduse muutumisest ning nende andmete pdhjal
on vo@imalik valja joonistada pinnatopograafia pilt. Skaneerimisel salvestatakse vedrukonsooli

paine voi piesoskanneri z-teljeline asukoht s6ltuvalt teraviku asukohast. [31,32]

Aatomjoumikroskoobi abil on pinnatopograafiast vOimalik arvutada uuritava objekti
pinnakaredust. Seda iseloomustatakse nditeks ruutkeskmise karedusega (ingl k root mean square
roughness, RMS), mis nditab uuritava pinna keskmist hdlvet skaneeritava ala keskmisest

tasapinnast. [33]
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3 Eksperimentaalne osa

3.1 Kasutatud reagendid ja seadmed

Reagendid

e 1,2-etaandiooli ehk etlleengliikool (Lach-Ner, 99,95%)

e 1,3-propaandiool (FERAK BERLIN, 96%)

e Glitserool (Lach-Ner, 99,9%)

e 1,6-heksaandiool (Alfa Aesar, 97%)

e Prepolumeer Thiocure ETTMP 1300 (Bruno Bock Chemische Fabrik GmbH & Co. KG.)
e Sebatshape (Sigma-Aldrich, 99%)

e Maleiinanhudriid (Alfa Aesar, >98%)

e Butldlamiin (Sigma-Aldrich, 99,5%)

e N,N-diisopropuuletutlamiin (DIPEA) (Sigma-Aldrich, >99,0%)

e Atsetoon (Sigma-Aldrich, >99,5%)

e Deioniseeritud vesi (Milli— Q, eritakistus 18,2 MQ*cm)
Seadmed

e Ahi (Nabertherm)

e Magnetsegajapliit (IKA RCT Basic)

e Pihusti (MicroLux HS116C)

e Kaal (KERN ABS)

e Infrapunaspektromeeter (Bruker Vertex 70)

e Aatomjdumikroskoop (Veeco Dimension Edge)

o Elektromeeter (Keithley 6514)

e Ostsilloskoop (Picoscope 5444B)

e Mehaanilise liigutamise seade (INSTRON E1000 All-Electric Dynamic Test Instrument)
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3.2 Polimeeride siintees

3.2.1 PoluUestri stintees polikondensatsiooni meetodil

Poll(glutserool sebatsaat) (PGS)

Polu(glutserool sebatsaat) sinteesiti analoogselt nagu on kirjeldanud Loh et al. [34]. Kuna
tooruhmas oli varasemalt kindlaks tehtud, et Lohi et al. poolt kirjeldatud meetod ei tG0ta hasti, tehti
slinteesiprotsessis muudatusi. Polii(glitserool sebatsaad)i valmistamiseks segati kokku gliitserool
ja sebatshape. PGSi siinteesiti kaks korda, nii nagu ndha Tabelis 1. Kuna tegemist on
termoreaktiivse pollimeeriga, siis sunteesiti esmalt prepolimeer, mis oli ndrgalt ristsidestatud kuni
selle piirini, et polumeer oleks veel vaevu lahustuv ning seejarel valmistati kiled ning ristsidestati

poliimeer 16puni kilede kujul.

Tabel 1. PGS prepoliimeeride suntees.

Siintees 1 — PGS-1 \ Siintees 2 — PGS-2
Glutserool + sebatshape (moolsuhtes 1 : 1)

24 h @140 °C 40 mbar (6livann) )
24 h @140 °C (ahi) 31 h @140 °C 40 mbar (8livann)

Suntees 1 - PGS-1

Esimeses etapis reageerisid 12,29 g glitserooli ja 27,00 g sebatshapet (moolsuhtes 1 : 1)
magnetsegajal dlivannis 140 °C juures réhul 40 millibaari 24 tundi. Saadi prepoliimeer, mis oli
toatemperatuuril suhteliselt viskoosne, veniv ja atsetoonis hésti lahustuv. Kuna kilede
valmistamisel selgus, et prepolimeer polnud veel piisavalt viskoosne, et saada stabiilseid kihte,
mis saarekesteks ei koguneks, siis teise etapina kuumutati seda ahjus 140 °C juures veel 24 tundi.
Sellest saadi kiled, mis enam saarekesteks ei kogunenud. Ulejaanud PGSil lasti kolvist valja
valguda Petri tassile. Paksema elastomeeri kihi saamiseks ristsidestati Petri tassil olevat
prepolimeeri 140 °C juures ahjus 48 tundi.

Suntees 2 — PGS-2

Teisel sunteesil Uhendati esimese siinteesi kaks esimest etappi, nii et samu l&hteaineid segati
magnetsegajal Glivannis 140 °C juures réhul 40 millibaari 31 tundi. Saadud prepolimeerist

valmistati kiled. Kilede valmistamist ja ristsidestamist kasitletakse alapeatiikis nr 3.3. Ulejaanud
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PGSil lasti kolvist valja valguda kahele Petri tassile ja elastomeeri saamiseks ristsidestati (ihte
140 °C juures ahjus 6 tundi ja teist 9 tundi. Saadud suure paksusega elastomeeri kihte kasutati

tsttotoksilisuse uuringutes.

3.2.2 Hudrogeelide stintees ja elastomeeride valmistamine htidrogeelide kuivatamisel

Erinevaid elastomeere valmistati ka hudrogeelide kuivatamise meetodil. Siunteesidel kasutati
lahteainetena poluetuleengliikoolil baseeruvat ostetud prepoliimeeri, mille keemilist struktuuri on
néha Joonisel 3, ja ise slinteesitud erinevaid ristsidestajaid, mille keemilised struktuurid on toodud

Joonisel 4. Neid siinteese viidi 1abi kahe seeriana.
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Joonis 3. Polietileengliukoolil baseeruva prepolimeeri keemiline struktuur.
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Joonis 4. Ristsidestajate keemilised struktuurid erinevate lahteainete baasil, kus A — glitserooli baasil, B —
1,3-propaandiooli baasil, C — 1,6-heksaandiooli baasil, D — 1,2-etaandiooli baasil.

Esimene siinteeside seeria

Esimese sunteeside seeria eesmargiks oli kindlaks teha, milliste ristsidestajatega stinteesid

Onnestuvad ja teises sunteeside seerias korrati neid, mis valja tulid.

Ristsidestajate sunteesiks lahustati magnetsegajapliidil 55 °C juures maleiinanhidriid (4,14 Q)
atsetoonis (9,73 ml). Sunteesiti 4 erinevat ristsidestajat glutserooli ja kolme erineva diooli (1,3-
propaandiool (1,61 g), 1,6-heksaandiool (2,50 g) ja 1,2-etaandiool (1,31 g)) baasil. Selle jaoks viidi
l&bi nende reaktsioon maleiinanhudriidiga, nii et maleiinanhtdriidi ja lisatava aine moolsuhe oli

vastavalt 2 : 1. Kdikidele lisati ka katalusaatorina 1,95 ml 1 M N,N-diisopropuulettilamiini
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(DIPEA) lahustatuna atsetoonis. Kuna elastomeeri, kus ristsidestaja baseerus glutseroolil, oli
tooruhmas varem edukalt sunteesitud, siis slinteesiti seda kohe neli korda rohkem ehk selle
ristsidestaja valmistamiseks lahustati 16,56 g maleiinanhudriidi 38,90 ml atsetoonis, see pandi
reageerima 7,78 g glutserooliga ning sinna lisati 7,78 ml 1 M DIPEA lahust atsetoonis.
Ristsidestaja saamiseks kuumutati reaktsioonisegu esimese sunteeside seeria puhul ahjus 55 °C

juures 24 tundi.

Hudrogeelide slinteesi teise etapina viidi kolbi 16,60 ml prepoltmeeri, 140 ml Milli-Q vett ja 120
ul buttdlamiini ning lasti neil magnetsegajapliidil seguneda vahemalt 3 péeva. Selliseid segusid
valmistati neli tikki ja kolmanda etapina lisati neile kBigile erinev varem valmistatud ristsidestaja
lahus, nii et ristsidestaja ja prepolimeeri moolsuhe oli 3 : 2. Ristsidestaja lahuse lisamisel tekkisid
emulsioonid ja lahused muutusid piimjaks nagu nédha Joonisel 5. Emulsiooni tekkimine oli oodatav
ning see on antud protsessi eripara. Soovitud hudrogeel tekib emulsiooni sadenemise tulemusena.

Saadud emulsioone segati umbes 20 minutit.

i

Joonis 5. Erinevatel ristsidestajatel baseeruvate emulsioonide tekkimine hlidrogeelide siinteesis, kus A —
ristsidestaja glutserooliga, B — ristsidestaja 1,3-propaandiooliga, C — ristsidestaja 1,6-heksaandiooliga ja
D - ristsidestaja 1,2-etaandiooliga.

Osa saadud emulsioonidest viidi keeduklaasidesse ja osa anumatesse, kuhu pdhja oli asetatud
indium-tinaoksiidkilega kaetud klaas. Lahustel lasti suletud anumates vahemalt 6 pdeva seista,
mille jooksul sadenes hidrogeel anumate pohja. See aeg oli vajalik ristsidestumiseks, mis toimus
parast emulsiooni sadenemist. Emulsioon ise sadenes umbes 24 tunniga ja ristsidestumine 16ppes
sisuliselt 2-3 péevaga. Seejarel voeti saadud hiidrogeelid skalpelli abil anumate pdhjast valja ja

klaasile sadestatud hiidrogeelidest IGigati tleliigne imbritsev osa dra.
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Saadud hidrogeelid ja klaasid hidrogeeli kiledega loputati tle Milli-Q veega ja seejarel jéeti need
Milli-Q vette seisma, et pesta valja katalisaator. Hiidrogeelid olid 4 pdeva umbes 400 ml Milli-Q

vees.
Elastomeeride saamiseks kuivatati stinteesitud hiidrogeelid ahjus 70 °C juures.
Teine stinteeside seeria

Esimeses siinteeside seerias selgus, et elastomeerid, mis olid slinteesitud 1,3-propaandioolil ja 1,2-
etaandioolil baseeruvate ristsidestajate baasil, ei ristsidestunud piisavalt. Nende pind jdi kleepuvaks
ja viskoosseks ning tuli pesemisel maha, mistéttu neid uuesti ei stinteesitud. Uuesti slinteesiti ainult

elastomeerid, milles ristsidestajad baseerusid glitseroolil ja 1,6-heksaandioolil.

Kuni emulsioonide saamiseni oli kogu siinteesiprotsess identne esimese siinteesi seeriaga, ainult et
1,6-heksaandioolil baseeruva ristsidestaja stinteesil reageeris segu 55 °C juures 72 tundi, millest

esimesed 24 tundi lahust ka segati.

Teises stinteeside seerias viidi saadud emulsioon automaatpipeti abil véikestesse plastikkarpidesse.
Sadeneva hidrogeeli paksus sdltub lahuse kogusest, seega paksuse seeria valmistamiseks viidi
erinevatesse karpidesse erinev kogus lahust, kusjuures kummastki eri lahusest valmistati viie
erineva paksusega hiidrogeelid. Kdige 8hema hiidrogeeli saamiseks viidi 14,1 cm? pdhjapindalaga
karpi 4,625 ml saadud emulsiooni, jargmise paksuse saamiseks viidi samasugusesse Kkarpi

kahekordne kogus emulsiooni, kolmekordse paksuse saamiseks kolmekordne kogus jne.

Jargnev sunteesiprotsess uhtis esimese siinteeside seeriaga, aga hiidrogeelidel lasti umbes 400 ml
Milli-Q vees seista 9 péeva ja vesi vahetati neljandal péeval uuesti puhta Milli-Q vee vastu valja.

Teise stinteeside seeria puhul kaaluti lisaks ka hiidrogeelide mass enne kuivatamist ja elastomeeride
mass parast kuivatamist, et méérata hiidrogeelide veesisaldus. Valmistatud elastomeeride paksused

mdadeti nihikuga.

3.3 Polimeerkilede valmistamine

Kilede valmistamiseks kasutati kahte erinevat meetodit: vurrkatmist ja pihustamist. Kiled
valmistati indium-tinaoksiidkilega (ITO) kaetud klaasidele. Indium-tinaoksiidi kihid olid vajalikud

elektroodidena hilisemates triboelektriliste omaduste mddtmistes.
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Kilede valmistamise jaoks vurrkatmise meetodil lahustati PGS-1 prepolimeer, mida oli
slinteesiprotsessis 24 tundi 6livannis kuumutatud, atsetoonis. Lahuse kontsentratsiooni optimeeriti
ja visuaalse homogeensuse mottes olid optimaalsed lahused, kus PGS sisaldus oli massi jargi
vahemikus 26%—31%. Paksuse mottes oli optimaalne 31% PGS sisaldusega lahus, kuna sellega
moodustub paksem kile. 80 pl saadud lahuseid kanti pipeti abil kiirusega 1800 pd6ret/minutis
pOorlevatele sadestusalustele ja sadestusalustel lasti pdorelda 10 sekundit. Seejarel viidi klaasid

polumeeri ristsidestamiseks 2 tunniks 150 °C ahju.

PGS kiled valmistati ka PGS-1 prepolimeerist, mida oli prepolimeeri siinteesil lisaks dlivannis
vaakumi all kuumutamisele ahjus 24 tundi ristsidestatud. PGS prepolimeer lahustati kuumalt
atsetoonis, saades lahused, kus PGSi oli massi jargi 5% ja 9%. Mdolemast lahusest valmistati kaks
kilet vurrkatmise teel, kasutades tapselt samu parameetreid nagu eelnevalt. Uhtedel neist lasti

atsetoonil aurustuda 6hu kaes ja teised viidi 24 tunniks ja 20 minutiks 140 °C ahju.

PGS-2st valmistati kiled pihustusmeetodil. Selleks lahustati PGS-2 prepolimeer esmalt atsetoonis,
kusjuures lahuse kontsentratsiooni optimeeriti ja optimaalne oli lahus, kus PGS sisaldus oli massi
jargi 5%. Seejarel pihustati saadud lahus ITO kihiga kaetud klaasidele, kasutades kandegaasina
surudhku. Surubhu rdhk oli 1,4 baari ning pihusti ja ITO klaasi pinna vaheline kaugus oli 21,8 cm,
nagu on niha Joonisel 6. Uhe kihi saamiseks pihustati 2,5 ml lahust ning selleks kulus umbes 8
sekundit. Kiledest valmistati paksuseseeria, pihustades klaasile 1-5 kihti lahust ja lastes igal kihil
vahepeal kuivada vahemalt 5 minutit. Saadud kiledel lasti seista vdhemalt 24 tundi, et atsetoon
saaks aurustuda. Kilesid valmistati kaks seeriat. Uhe seeria kiled pandi 6 tunniks ja teise seeria
kiled 9 tunniks 140 °C juurde ahju kuivama ja ristsidestuma.

Joonis 6. Polumeerkilede valmistamine pihustusmeetodil.
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3.4 Polumeeride karakteriseerimine

Hidrogeelide kuivatamisel saadud elastomeeride paksused moddeti nihikuga. Indium-
tinaoksiidkilega kaetud klaasidele pihustusmeetodil valmistatud PGS kilede paksused mdddeti
mikromeeterkruvikuga. Vurrkatmise meetodil valmistatud kilede véike paksus oli naha

interferentsist ning nende paksust ei méddetud.

Pollimeeride keemilise struktuuri kohta saadi infot infrapunaspektrite mddtmistest ning kilede

pinnastruktuurist saadi kujutised aatomjéumikroskoobiga.
Lisaks moddeti ka polimeeride triboelektrilist laadumist ja tstitotoksilisust.

Kuigi stinteesitud poliimeeride molaarmass on oluline, siis selle m6dtmine ei olnud k&esoleva t60
osa. Seda seet0ttu, et polumeer ristsidestati 16puni kile kujul, seega oli kogu poliimeerkile sisuliselt
I6puks Uks molekul. Véimalik oleks olnud mddta vurrkatmisel voi pihustamisel kasutatava

prepolimeeri molaarmassi, aga see ei annaks t66 raames mingit kasulikku infot.

Ka poliimeeride mehaaniliste omaduste mddtmine ei olnud antud t06 osa. See on kiill oluline ja

viiakse l&bi, kuid partnerite poolt teistes tlikoolides.

3.4.1 Polumeeride infrapunaspektrite méotmine

Polumeeride keemilise struktuuri uurimiseks mdoddeti infrapunaspektrid hidrogeelidest
slinteesitud  elastomeeridele.  Polukondensatsioonil  siinteesitud polumeeridest mdddeti
infrapunaspektrid PGS-2 elastomeeridele, mida oli ahjus 6 ja 9 tundi ristsidestatud.

3.4.2 Kilede pinna karakteriseerimine aatomjoumikroskoobiga

Siinteesitud polimeeride pinnastruktuuri visualiseerimiseks ja pinnakareduse mddtmiseks saadi
aatomjoumikroskoobi abil kujutised teisel siinteesil valmistatud hidrogeelidest sunteesitud
elastomeeridest ja PGS-2 pihustusmeetodil valmistatud kiledest. MGodtmised viidi &bi

puutekontaktses reziimis.
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3.4.3 Polumeeride triboelektriliste omaduste mddtmine

Triboelektrilised m&dtmised viidi 1abi Riia Tehnikaulikoolis m&dteskeemiga, mis sisaldab arvutiga
thendatud Keithley 6514 elektromeetrit, Picoscope 5444B PC ostsilloskoopi ja INSTRON E1000
mehaanilist testseadet (Joonis 7).

Joonis 7. A — seade materjalide tribolelektriliste omaduste m6dtmiseks. B — suurendatud osa seadmest
PGS polimeerkile kontakti viimisest indium-tinaoksiidkilega kaetud klaasi pinnaga.

Triboelektrilisi omadusi m6ddeti pihustusmeetodil valmistatud PGS kiledele ja hiidrogeelidest
valmistatud elastomeeridele. Selleks viidi 1dbi mdotmised kontaktses reziimis, kus polimeerikiht
ja vastasmaterjalina puhas indium-tinaoksiidkilega kaetud klaasi pind viidi omavahel perioodiliselt
kontakti sagedusega 1 Hz, jduga 10 N ja kokkupuute vahel eraldati kauguseni 5 mm. M&dtmiste
kaigus registreeriti tekkivad vooluimpulsid ning elektroodide vahel tekkiva pinge véartused
erinevate vooluringi thendatud takistite (takistus véaartustega 10 GQ, 550 MQ, 100 MQ ja 10 MQ)
korral. M6ddetud voolutugevuse andmete pdhjal arvutati polimeerkile pinnal tekkiva laengu

pindtihedus ning elektroodide vahelise pinge andmetest arvutati energia- ja vbimsustihedused.
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4 Tulemused ja analts
4.1  Sunteeside analtts

Poltikondensatsiooni meetod
PGS

T60 kdigus otsustati suinteesida polii(glltserool sebatsaat), kuna kirjandusest on teada, et PGSil on
head biolagunemise ja biouhildumise omadused, aga selle triboelektrilisi omadusi md6detud pole.
Lisaks on PGSil erinevalt mitmetest teistest biolagunevatest poliimeeridest ka head mehaanilised
omadused, sh inimese pehmetele kudedele sarnased elaststusmoodul ja tbmbetugevus. Tanu sellele
kasutatakse PGSi pehme koe tehnoloogias, aga ka mitmetes teistes biomeditsiinilistes rakendustes.
[34]

Glutserooli ja sebatshappe reageerimisel saadi polikondensatsiooni teel polii(glutserool sebatsaat)
(Joonisel 8). Joonisel on kujutatud tekkiva poliimeeri lihtsustaud struktuuritihikut, kui glutseroolis
reageerib dra kaks hidroksuilrihma. Reaalsuses reageerivad osades gliitserooli molekulides kohe
ara kolm OH-rihma, osades kaks OH-rihma ja mones tks OH-rihm. Jarelkuumutamisel
reageerivad veel reageerimata OH-rihmad ja COOH-riihmad, aga osa rihmasid jaadb ka
reageerimata, kuna viskoossus on suur ja polimeeriahelad ei liigu mehaaniliselt piisavalt palju, et

reageerimata riihmad omavahel kokku puutuks.

Joonis 8. Poli(gliitserool sebatsaad)i saamine gliitserooli ja sebatshappe vahelise reaktsiooni teel.

PGS-1 prepolimeer oli peale 24 tundi lahteainete kuumutamist toatemperatuuril suhteliselt
viskoosne, veniv ja atsetoonis hasti lahustuv (Joonis 9A). Sellest kilede valmistamisel lahuse
kontsentratsiooni optimeeriti. Valiti lahused, kus PGS sisaldus oli massi jargi 31% ja 26%, kuna
suurema PGS kontsentratsiooniga lahused olid vurrkatmiseks liialt viskoossed. Samas valiti
voimalikult kérged kontsentratsioonid vdimalikult paksude kilede saamiseks. Valmistatud kilede
ahjus kuumutamisel selgus, et poliimeeriahel polnud veel siiski piisavalt ristsidestunud, mistottu

kogunes lahus sadestusalusel saarekesteks nagu on néha Joonisel 9B.
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Joonis 9. PGS, kus A — PGS prepolimeer, B — PGS poliimeerkile kogunemine saarekesteks.

Kiled, mis valmistati lisaks 6livannis vaakumi all kuumutamisele ahjus 24 tundi kuumutatud
PGSist, enam saarekesteks ei kogunenud. Sellest v6ib jareldada, et ahjus kuumutamisel toimus
piisav edasine ristsidestumine, tdnu millele oli prepoliimeer piisavalt viskoosne stabiilsete kilede
valmistamiseks. Erinevate massiprotsentidega lahustest valmistatud kilede visuaalses
homogeensuses ja vurrkatmise defektide hulgas olulist erinevust ei tédheldatud. Kill aga sGltus
kilede kvaliteet kilede kuivatusprotsessist, nii et kiledesse, millel lasti 6hu ké&es atsetoonil
aurustuda, tekkisid takked, samas kui ahjus kuivatatud kiled olid tihtlased. Ahjus kuivatatud kiled
olid thtlased, sest ahjus hakkas kohe toimuma ristsidestumine. See protsess konkureerib ajaliselt
margumise poordprotsessiga (ingl k dewetting). Ahjus saab poliimeer enne é&ra ristsidestuda, kui
méargumise poordprotsess olulisel mééral toimuda jouab. Ahjus kuivatatud kiledel oli aga néha
interferentsi, millest saab jareldada, et kilede paksus jai nédhtava valguse lainepikkuste suurusjarku,
mistottu olid need TENG mddtmiste jaoks liialt Ghukesed, sest 6hukestel kiledel pole jaigal

sadestusalusel piisavalt elastsust.

Pihustusmeetodil PGS-2st kilede valmistamisel varieeriti samuti PGS kontsentratsiooni
pihustatavas lahuses. Valiti 5% lahus, kuna suurema kontsentratsiooniga lahuste puhul oli
pihustuva aerosooli juga liiga vaikese diameetriga. Lisaks optimeeriti ka kandegaasi réhku, milleks
valiti 1,4 baari, sest siis saadi kdige thtlasemad kiled. Paksuse seeria valmistamisel saadi peale 6
tundi ahjus kuumutamist poltimeerikilede paksusteks tihe kihi puhul 7 um, kahe kihi puhul 24 pm
ja edasi vastavalt 28 um, 39 um ja 48 um. 9 tundi ahjus kuumutatud polimeerkilede paksused olid
vastavalt 7 um, 18 um, 24 um, 41 um ja 56 um. 6 tundi ja 9 tundi kuivatatud ja ristsidestatud kiled
olid sama kihtide arvu korral erineva paksusega, sest pihustamisel esines varieeruvus ja lisaks
esines ka teatav viga, mis tulenes modtmise ebatépsusest. Mikromeeterkruviku méaéramatus on 1
mikromeeter ja lisaks varieerub mingil maaral ka kile paksus, nii et kordusmddtmiste pdhjal voib

maaramatuseks lugeda 3 mikromeetrit.
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PGSist Petri tassile valmistatud polumeerid olid elastsed, mida on néha ka Jooniselt 10.

/

Joonis 10. Skalpelliga I8igatud tiikid PGSist valmistatud elastomeeridest, kus A — 6 tundi 140 °C ahjus
ristsidestatud elastomeer, B — 9 tundi 140 °C ahjus ristsidestatud elastomeer.

Hudrogeeli meetod elastomeeride valmistamiseks

Elastomeere valmistati ka hudrogeelide silinteesil ja nende kuivatamisel. Elastomeeride
valmistamine I&bi hiidrogeelide vdimaldab valmistada elastomeere, mille valmistamine muul viisil

oleks véga keeruline.

Maleiinanhtidriid + glutserool:

OH
) /O\ . soc o oH  to
HO OH DIPgA ‘ ‘
O/ . \O o o

o o
Maleiinanhiidriid + 1,3-propaandiool:
o o
55°C OH HO
2 O/‘Q\O * HO\/\/OH o ‘ GNP ‘
o o

Maleiinanhiidriid + 1,6-heksaandiool:

2 /O\ HO 55°C ‘ OH Q
+ \/\/\/\ DIPEA
O/ o OH 0\/\/\/\
o o

Maleiinanhidriid + 1,2-etaandiool:

9 o
. OH o]
2 HO 55°C
+
o= ! o \/\oH DIPGS. o\/\
o
o HO.

Joonis 11. Ristsidestajate siintees maleiinanhtidriidist ja erinevatest alkoholidest kataliisaator DIPEA abil.
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Hidrogeelide valmistamise esimese etapina sinteesiti ristsidestajad. Selleks pandi
maleiinanhidriid reageerima erinevate alkoholidega, sarnaselt nagu on kirjeldanud Evtushenko et
al. [35]. Vastavaid reaktsioonivorrandeid on né&ha Joonisel 11. Reaktsiooni kéigus katkes
anhidriidis C-O side ja alkoholis O-H side. Hudrokstulrihma vesinik liitus anhidriidi hapniku
aatomile, moodustades karboksuulriihma, ning Glejaanud alkohol liitus hapniku kaudu anhudriidi
positiivse osalaenguga susinikule, moodustades estri. Soltuvalt alkoholist saadi erinevad
ristsidestajad. Reaktsiooni kéivitas kataliisaator DIPEA, kuna selle lisamise tulemusena katkes

anhtdriidis C-O side. Reaktsiooni kaivitamisele viitas ka lahuse varvimuutus DIPEA lisamisel.

Hidrogeelide stinteesi teises etapis valmistati prepoltimeeri lahus, kus segati prepolimeer, vesi ja
buttidlamiin. Primaarne amiin kéitub hidrogeelide siinteesi jargmises etapis ristsidestaja ja
prepolimeeri reaktsiooni jaoks katallisaatorina. Jargmise etapina lisati prepolimeeri segule
erinevad ristsidestajad ja moodustus emulsioon. Emulsioon sadenes anuma pohja ja toimus
Michaeli liitumisreaktsioon, kus katkes ristsidestaja C=C side ja see reageeris prepolumeeri -SH
rihmaga, moodustades polimeeriahelate vahele ristsidemed, mille tulemusena tekkis hiidrogeel.
Michaeli liitumisreaktsioonis ongi vaja primaarset amiini (antud siinteesil kasutati butttlamiini),
mis seob esmalt endaga prepolimeeri tioolrihma vesiniku. Tekkinud tiolaatanioon liitub
ristsidestaja kaksiksidemele, nii et tekib karbanioon, mis seob vesiniku jargmisest tioolriihmast,

kaivitades uuesti sama reaktsioonimehhanismi. [36]

Silnteesitud hidrogeelide pesemisel vabaneti suures osas ristsidestajate slinteesil kasutatud
atsetoonist ja DIPEAst ning ristsidestamisel kasutatud buttitilamiinist. Hidrogeelide kuivatamisel

vabaneti veest, mille tulemusena saadi elastomeerid.

Elastomeerid, mis olid sinteesitud 1,3-propaandioolil  ja 1,2-etaandioolil baseeruvate
ristsidestajate baasil, ei ristsidestunud piisavalt. Nende pind jai kleepuvaks ja viskoosseks ning tuli
pesemisel maha. Glitseroolil ja 1,6-heksaandioolil baseeruvate ristsidestajate abil stinteesitud

elastomeerid (Joonis 12) ristsidestusid piisavalt ja nende pind polnud niivdrd kleepuv.
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Joonis 12. Hudrogeelide kuivatamisel valmistatud hiidrogeelid, kus A — elastomeer glitseroolil baseeruva
ristsidestaja baasil valmistatud hidrogeelist, B — elastomeer 1,6-heksaandioolil baseeruva ristsidestaja
baasil valmistatud hiidrogeelist.

Edukaid stinteese korrati ja nende puhul maéarati hiidrogeelidele veesisaldus. Glitseroolil baseeruva
ristsidestaja abil suinteesitud hiidrogeelide keskmiseks veesisalduseks saadi massi jargi 46% ja 1,6-
heksaandioolil baseeruva ristsidestaja abil siinteesitud hiidrogeelide puhul saadi selleks 25%.
Glutseroolil baseeruva ristsidestaja abil stnteesitud hiidrogeelide veesisaldus oli suurem, sest
glutseroolil pBhineva ristsidestajaga geelis on iga glutserooli molekuli kohta keskmiselt (ks

reageerimata OH-riihm, mist6ttu on see oluliselt hudrofiilsem.

Esimesel slnteesil prooviti hiidrogeeli sadestada otse indium-tinaoksiidkilega kaetud klaasidele,
asetades indium-tinaoksiidkilega klaasi anuma pdhja, milles emulsiooni sadenemine ja hiidrogeeli
valmistamine toimus. Sel viisil kilede valmistamisel selgus, et adhesioon indium-tinaoksiidkilega
kaetud klaaside pinnal oli sunteesitud hidrogeelide jaoks liiga ndrk. Lisaks ilmnes probleem, et
indium-tinaoksiidkilega kaetud klaase polnud vBimalik anumast nii kétte saada, et hiidrogeeli kiht

oleks terveks jaanud.

Teisel slnteesil valmistati hiidrogeelid, viies emulsioonid véikestesse plastikkarpidesse ja lastes
nendel seal sadeneda ja ristsidestuda, kusjuures hidrogeelidest valmistati paksuseseeria ja peale
hidrogeelide kuivatamist méérati nihikuga elastomeeride paksused. Kdige dhem glitseroolil
baseeruva ristsidestaja abil stinteesitud elastomeer oli liiga 6huke, et seda ilma I6hkumata anuma
pbhjast kétte saada. Teiste glutseroolil baseeruva ristsidestaja abil stinteesitud elastomeeride
paksusteks saadi sadestatava emulsioonikoguse kasvades 0,37 mm, 0,59 mm, 0,84 mm ja 1,00 mm.
1,6-heksaandioolil baseeruva ristsidestaja abil sunteesitud elastomeeride paksusteks saadi 0,29

mm, 0,75 mm, 1,23 mm, 1,46 mm ja 1,94 mm. 1,6-heksaandioolil baseeruva ristsidestaja abil
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stinteesitud elastomeerid olid paksemad kui glltseroolil baseeruva ristsidestaja abil stinteesitud
elastomeerid, sest 1,6-heksaandiooli puhul sadeneb lahusest emulsioonina vélja oluliselt suurem

kogus prepoliimeeri ja ristsidestajat.

Ka poli(ettleen glikoolil) baseeruvad hidrogeelid on juba laialdaselt biomeditsiinis kasutusel,
mistdttu on ka neid juba varasemalt erinevatest aspektidest uuritud. Naiteks Luong et al. kuivatasid
PEGdiakrulaadi baasil valmistatud hidrogeele ja moo6tsid nende mehaanilisi omadusi s6ltuvalt
kuivatus- ja séilitusmeetoditest. Kuivatusmeetoditena kasutati vaakum- ja kilmkuivatamist
(luofiliseerimist) ja kuigi makroskoopilistes omadustes taheldati ajas muutust, siis kuivatatud

hidrogeelide fltsikalised omadused oluliselt peale to6tlemist ei muutunud. [37]

4.2 Polimeeride infrapunaspektrid

PGS

Joonisel 13A on néha infrapunaspektrid 6 ja 9 tundi ahjus ristsidestatud PGS-2 elastomeeridele.
Sigma-Aldrich andmebaasi pdhjal vastab tugev neeldumisjoon lainearvuga 1730 cm™ estris
esinevale C=0 kaksiksideme valentsvénkumisele ja neeldumisjoon lainearvuga 1161 cm™ vastab
estris olevale C-O sideme valentsvonkumisele, mis nditab, et glltserooli ja sebatshappe
reaktsioonil tekkiski poliiester. Lai neeldumisjoon 3460 cm™ juures vastab O-H sideme
valentsvonkumisele ja  neeldumisjoon 1418 cm™ juures vastab O-H sideme
deformatsioonvénkumisele, mis néitab, et siiski on osa glutserooli hidrokstilrihmadest
reageerimata jaanud. See on ka oodatav, tulenevalt lahteainete moolsuhtest. [38] Samas ilmneb
spektrite vordlusest, et 6 tundi ahjus ristsidestatud elastomeeri puhul on 3460 cm™ juures olev
O-H neeldumisjoon on tugevama intensiivsusega, mis téhendab, et véhem glitserooli
hidroksutlrihmasid reageeris &ra ja ristsidestumine toimus vahesemal maaral. Neeldumisjooned
lainearvudega 2929 cm? ja 2858 cm? vastavad alkaanides esinevate C-H sidemete
valentsvonkumistele, mis viitab sebatshappest tulnud susivesinikahelale. Mitmed vaiksemad
neeldumisjooned vahemikus 1460-1046 cm™ vastavad C-H sideme deformatsioonvonkumistele.
[38]
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Joonis 13. Infrapunaspektrid edukalt stinteesitud elastomeeridele, kus A — 6 ja 9 tundi ahjus ristsidestatud
PGS elastomeerid, B — IP-spektrid glutserooliga ristsidestaja baasil hlidrogeelist valmistatud elastomeerile
ja 1,6-heksaandiooli ristsidestaja baasil hiidrogeelist valmistatud elastomeerile.

Hudrogeelide kuivatamisel saadud elastomeerid

Joonisel 13B on ndha erinevate kuivatatud hudrogeelide infrapunaspektrid. Prepoliimeeris
sisalduva tioolriihma neeldumisjoon vastaks lainearvudele vahemikus 2550-2600 cm ja kuna seal
kummagi elastomeeri puhul neeldumisjoont ei esine, siis v8ib eeldada, et S-H side on katkenud ja
sealt on toimunud ristsidestumine Michaeli liitumisreaktsiooni kaudu. Samas esineb mdlema
elastomeeri korral siiski vaikese intensiivsusega neeldumisjoon lainearvuga 1644 cm™, mis vastab
C=C sideme valentsvdnkumisele, ning neeldumisjoon lainearvuga 841 cm™, mis vastab C=C
sideme deformatsioonvénkumisele, ja nditab, et osa ristsidestajate kaksiksidemetest on siiski
reageerimata  jaanud. Neeldumisjoon lainearvuga 3448 cm® vastab O-H sideme
valentsvonkumisele ja neeldumisjoon lainepikkusega 1348 cm™ vastab O-H sideme
deformatsioonvénkumisele. Need hudrokstulriihmad on périt ristsidestajatest. Spektrite vordlusest
ilmneb, et glitserooliga ristsidestaja puhul on vastavad neeldumisjooned intensiivsemad kui 1,6-
heksaandiooliga ristsidestaja puhul ja see on loogiline, kuna glitserooliga ristsidestaja sisaldab
keskmiselt (hte hadroksudlrihma, aga 1,6-heksaandiooliga ristsidestaja hudrokstulriihma ei
sisalda (Joonis 11). Neeldumisjoon lainepikkusega 1726 cm™ vastab estri C=0 sideme
valentsvonkumisele, kirjeldades esterrihmasid, mis tulenevad nii ristsidestajast kui
prepoliimeerist. Neeldumisjoon lainearvuga 1093 cm™ vastab alifaatse eetri C-O sideme
valentsvonkumisele, mis tuleneb prepoliimeeri struktuurist. Mitmed véiksemad neeldumisjooned
vahemikus 1454-944 cm vastavad C-H sideme deformatsioonvdnkumistele ja neeldumisjoon
lainearvuga 2867 cm™ vastab C-H sideme valentsvonkumisele. [38] Kokkuvéttes kinnitab

infrapunaspekter eeldatud elastomeeride struktuuri.
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4.3 Kilede pinnamorfoloogia

Aatomjoumikroskoobiga selgete kujutiste saamiseks varieeriti skaneerimissagedust 0,500-1,300
Hz ja valiti sagedus, millega saadi kdige kvaliteetsemad kujutised. Aatomjdumikroskoobi abil leiti
ka pindade ruutkeskmise karedused, mis nditavad uuritava pinna keskmist halvet skaneeritava ala

keskmisest tasapinnast.

PGS

PGS-2 pihustusmeetodil valmistatud polimeerkilede aatomjoumikroskoobi abil saadud andmete
analttsil selgus, et polimeerkilede ruutkeskmised karedused jaid vahemikku 0,200-0,350 nm. See
tdhendab, et pinnad olid niivord siledad, et tootati aatomjoumikroskoobi vBimete piiril. Vastavaid

kujutisi on ndha Joonisel 14. Polimeerkiled olid siledad, kuna kilede ahjus ristsidestamisel ja
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Joonis 14. Aatomjéumikroskoobi abil saadud kujutised pihustusmeetodil valmistatud PGS
poliimeerkilede pindadest, kus A — 9 h ahjus kuivatatud ja ristsidestatud 1-kihiline polimeerkile,
skaneerimissagedus 0,700 Hz, B — 6 h ahjus kuivatatud ja ristsidestatud 2-kihiline polimeerkile,
skaneerimissagedus 0,700 Hz, C — 6 h ahjus kuivatatud ja ristsidestatud 3-kihiline polimeerkile,

skaneerimissagedus 0,700 Hz.

kuivatamisel valgusid kiled ihtlaseks.

0.00 ym 0.20 0.40 0.60 0.80 0.00 ym 0.20 0.
|
2.6nm  0.00

0.00 pm 0.20 0.40 0.60 0.80
| |

1-kihilise 6 tundi ristsidestatud poltimeerkile ruutkeskmiseks kareduseks saadi 0,245 nm, 2-
kihilise polimeerkile puhul 0,321 nm ja edasi kihtide arvu kasvades vastavalt 0,271 nm, 0,241 nm
ja 0,228 nm. 9 tundi ristsidestatud pollimeerkilede puhul saadi kihtide arvu kasvades
ruutkeskmisteks karedusteks 0,257 nm, 0,233 nm, 0,247 nm, 0,233 nm ja 0,231 nm. Seega olid
erineva paksuse ja kuumutamisajaga kiled mé&aramatuse piires sama karedusega. Saadud
ruutkeskmiste kareduste vaartused ei s6ltunud sadestusalusele kantud poliimeerikihtide arvust ega

kuumutamise ajast, mis on ka oodatav, sest kilede tihtlustumine toimus ahjus sama protsessi alusel.
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Hudrogeelidest valmistatud elastomeerid

Hiidrogeelidest valmistatud elastomeerid olid PGS kiledest tunduvalt krobelisemad, mistottu jéaid
AFMi kujutistele pinnakonaruste servad ja skaneerimiseks valiti siledamad alad. Neid on né&ha
Joonisel 15. Valides skaneerimisala suuruseks 2 x 2 um jaid elastomeeride ruutkeskmised
pinnakaredused vahemikku 0,3-0,8 nm, aga see ei kirjeldanud tegelikku pinnakaredust, kuna nii
skaneeriti vaid pinnakonaruste servasid. Kui skaneerimisala suuruseks valiti 30 x 30 pum, siis jaid
ruutkeskmised pinnakaredused mitmekimnete nanomeetrite suurusjarku. Seega hidrogeelidest
valmistatud objektid osutusid nii karedaks, et AFM ei ole sobiv mddteseade selle pinna
mddbtmiseks suures skaalas. Hidrogeelidest valmistatud objektide pinnakareduse mdotmiseks

tuleb edaspidi kasutada profilomeetrit.

Joonis 15. Aatomjdumikroskoobi abil saadud kujutised erinevate ristsidestajate baasil valmistatud
elastomeeridest, kus A — glitserooli baasil valmistatud elastomeer, skaneerimissagedus 1 Hz, B — 1,6-
heksaandiooliga baasil valmistatud elastomeer, skaneerimissagedus 1 Hz.

Kuna hiidrogeelidest valmistatud elastomeerid olid krobelisemad, siis uuriti nende pinda ka
optilise mikroskoobi abil. Optilise mikroskoobi abil saadud kujutistelt on néha, et elastomeerid on
globaalselt sileda pinnaga, aga pindadel on geeliosakesed, mis tekitavad suured lokaalsed
pinnakaredused (Joonis 16 A ja B). Elastomeeride sisemus on poorse struktuuriga (Joonis 16 C ja
D), mis tuleneb asjaolust, et emulsiooni moodustumisel hakkab poliimeer ristsidestuma esmalt
tilkadena ning alles siis sadeneb emulsioon anuma pdhja, kus toimub edasine ristsidestumine.
Erineva koostisega elastomeeride sisemuste kujutiste vordlusel on naha, et glutserooliga
ristsidestaja baasil valmistatud elastomeeri sisemus (Joonis 16 C) on homogeensem kui 1,6-
heksaandiooliga ristsidestaja baasil valmistatud elastomeeri sisemus (Joonis 16 D), sest 1,6-

heksaandiooliga ristsidestajaga toimub ristsidestumine kiiremini.
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Joonis 16. Optilise mikroskoobi abil saadud kujutised erinevate ristsidestajate baasil valmistatud
elastomeeridest, kus A — glitserooliga ristsidestaja baasil valmistatud elastomeeri pind, B — 1,6-
heksaandiooliga ristsidestaja baasil valmistatud elastomeeri pind, C — glutserooliga ristsidestaja baasil
valmistatud elastomeeri sisemus, D — 1,6-heksaandiooliga ristsidestaja baasil valmistatud elastomeeri
sisemus.

4.4 Polumeeride triboelektrilised omadused

Polimeeride triboelektriliste omaduste mddtmised viidi 1abi polimeeridega, mille siintees oli
edukas, ning mootmistel kasutati vastaspinnana puhast indium-tinaoksiidkilega kaetud klaasi.
Mdd6tmised viidi labi arvutijuhitavalt ning igat mddteobjekti viidi kontakti vastaspinnaga véhemalt

50 korda, sagedusega 1 Hz.

Laengutiheduse mdotmiseks registreeriti avatud vooluringi korral voolutugevuse soltuvus ajast
(Joonised 17 ja 18). Sellise mdotereziimi korral mitte ei teki vool 1abi vélise ahela, vaid elektrood

maandatakse. See v6imaldab vooluimpulsist arvutada laengu vaartuse, mis pinnal oli.

Triboelektriliste md6tmiste kéigus registreeriti ka elektroodide vahel tekkivate pingete véartused
erinevate vooluringi uhendatud takistite (takistused véartustega 10 GQ, 550 MQ, 100 MQ ja 10
MQ) korral (Joonis 20A ja 23). Takistuste véartusi varieeriti, kuna TENG seadme efektiivsus

sOltub vélisest ahela takistusest. Md6detud pinge andmetest arvutati energia- ja voimsustihedused.
PGS objektide laengutihedused

Joonisel 17 on paremate triboelektriliste omadustega PGS objekti vooluimpulsside mdotmistel
saadud graafik. M6dtmine viidi 1&bi korduva tsiiklina ja voolutugevuse pideval registreerimisel oli
néha, et igas tsuklis tekkis stabiilselt sarnase tugevusega vooluimpulss (Joonis 17A). Avatud
vooluringi korral vastab voolutugevuse graafikul piigi alune pindala laengule, mis tekib
polumeerkilele kontakt-eraldumise kaigus. Seega polumeerkile pinnal tekkiva laengu
arvutamiseks vaadeldi voolutugevuse graafikul Uhte piiki (joonis 17B) ning arvutati
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integreerimise teel piigialune pindala. Laengutiheduse arvutamiseks jagati saadud laeng

poliimeerkile pindalaga (5 cm?). [39]
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Joonis 17. Triboelektriliste omaduste mdotmisel registreeritud voolutugevuste véartused 6 h kuumutatud
28 um paksusega PGS polimeerkile korral, kus A — voolutugevused polimeerkile indium-
tinaoksiidkilega kaetud klaasiga kontakti viimise tsukli kdigus, B — tihe kontakt-eraldumise kdigus
pindade eraldumisel tekkiv vooluimpulss.

PGS puhul vorreldi saadud laengutiheduste véartusi omavahel sdltuvalt indium-tinaoksiidkilega
kaetud Kklaasile pihustatud PGS kile paksusest ja PGS ahjus ristsidestamise ajast (Joonis 19A). 6
tundi ahjus kuumutatud PGS puhul saadi laengutiheduseks 7 um kile puhul —0,094 nC/cm?, 24
um kile puhul —0,074 nC/cm? ja edasi vastavalt —0,102 nC/cm? (kile paksus: 28 pum), —0,188
nC/cm? (39 pm) ja -0,058 nC/cm? (48 um). 9 tundi ahjus kuumutatud poliimeerkilede
laengutihedused olid vastavalt —0,015 nC/cm? (kile paksus: 7 um), —0,069 nC/cm? (18 pm), —0,145
nC/cm? (24 um), —0,070 nC/cm? (41 um) ja —0,069 nC/cm? (56 um). Vardlusest selgus, et 6 tundi
ristsidestatud PGS polumeerkilele tekkis absoluutvaartuselt suurem laeng kui 9 tundi ristsidestatud
PGS polumeerkilele. See oli ka oodatav, kuna 6 tundi ristsidestatud PGS pind oli 9 tundi
ristsidestatud PGS pinnast kleepuvam ja seega poleks edasisel ristsidestamisel motet olnud, kuna
triboelektrilised omadused poleks paranenud. 6 tundi ristsidestatud PGS puhul pinnal tekkiv laeng
esmalt kile paksuse kasvades suurenes, aga 5-kihilise polimeerkile laeng oli uuesti vaiksem 4-
kihilise kile laengust, seega oli optimaalne 4-kihiline polimeerkile paksusega 39 um. 9 tundi
ristsidestatud PGS puhul oli optimaalne kile paksusega 24 um, kuna siis saadi suurimad

laengutihedused.
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Hudrogeelidest valmistatud elastomeeride laengutihedused

Voolutugevuse mdotmine ja laengutiheduste arvutamine viidi 1abi analoogselt PGSiga. Paremate
triboelektriliste omadustega hiidrogeelist valmistatud elastomeeri médtmisel saadud graafik on

toodud Joonisel 18.
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Joonis 18. Triboelektriliste omaduste médtmisel registreeritud voolutugevuste vaartused 0,37 mm
paksusega glitserooli baasil valmistatud elastomeeri korral.

Hudrogeelidest valmistatud elastomeeride puhul vorreldi tekkivaid laengutihedusi sdltuvalt
elastomeeride koostisest (mis omakorda s6ltus sellest, millist ristsidestajat oli hiidrogeeli stinteesil
kasutatud) ja paksusest (Joonis 19B). Laengutiheduste véaartusteks saadi gliitserooliga ristsidestaja
baasil valmistatud elastomeeridele paksuse kasvades —0,474 nC/cm? (elastomeeri paksus: 0,37
mm), -0,776 nC/cm? (0,59 mm), -1,002 nC/cm? (0,84 mm) ja -0,702 nC/cm? (1,00 mm).
1,6-heksaandiooliga ristsidestaja baasil valmistatud elastomeeride puhul saadi laengutiheduste
vaartusteks paksuse kasvades —0,258 nC/cm? (elastomeeri paksus: 0,29 mm), -0,118 nC/cm? (0,75
mm), -0,776 nC/cm? (1,23 mm), -0,126 nC/cm? (1,46 mm) ja 0,293 nC/cm? (1,94 mm).

Nende vordlusel selgus, et elastomeeri, mille ristsidestaja baseerus glutseroolil, pinnale tekkis
suurem laeng kui 1,6-heksaandiooliga ristsidestaja baasil valmistatud elastomeeri pinnale, seega
olid gliitserooliga ristsidestaja baasil valmistatud elastomeeri triboelektrilised omadused paremad.
See on tbendoliselt pdhjustatud suuremast OH-rlihmade arvust elastomeeris. Glutserooliga
ristsidestaja baasil valmistatud elastomeeri puhul osutus optimaalseks paksuseks 0,84 mm, sest
siis oli elastomeeri pinnale tekkiva laengu tihedus maksimaalne (-1,002 nC/cm?) ning
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1,6-heksaandiooliga ristsidestaja baasil valmistatud elastomeeri puhul oli optimaalne paksus 1,23

mm, mille korral kogunes elastomeeri pinnale laeng tihedusega —0,776 nC/cm?.
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Joonis 19. Voolutugevuse pdhjal arvutatud poliimeeri pinnale tekkivad laengutihedused, kus A —
pihustusmeetodil valmistatud PGS poliimeerkiled, B — hiidrogeelidest valmistatud elastomeerid.

Kuna hudrogeelidest valmistatud elastomeeride puhul olid laengutihedused suuremad PGS
laengutihedustest, siis olid nende triboelektrilised omadused tunduvalt paremad. Tabelis 2 on ndha
maksimaalseid polimeerkiledele tekkinud laengute tihedusi erinevate polimeeride korral ja

rohelisega on tahistatud suurim laengutihedus.

Varasemate andmetega vorreldes selgub, et PGSid on keskmiste ja hiidrogeelidest valmistatud
elastomeerid on heade triboelektriliste omadustega. Polustureenil (PS) vOib nditeks erinevate
poliimeeridega kontaktil tekkida laengutihedus —0,034...0,132 nC/cm?, polipropiileenil —
0,087...0,579 nC/cm? ning madala tihedusega polietileenil (LDPE) —0,016...0,632 nC/cm?. [40]

Tabel 2. Erinevatele siinteesitud polimeeridele tekkinud maksimaalsed laengutihedused.

PGS6h PGS9h Elastomeer Elastomee_r .
. . . : . 1,6-heksaandiooli
(paksus: (paksus: glutserooli baasil .
39 um) 24um) | (paksus: 0,844 mm) baasil
" (paksus: 1,23 mm)
Laengutihedus
(nClcm?) -0,188 -0,145 -1,002 -0,776

PGS objektide energia- ja voimsustihedused

Energia- ja voimsustiheduste arvutamiseks kasutati elektroodide vahel mdddetud pingete vaartusi

erinevate vooluringi Ghendatud takistite korral. M6ddetud pinge andmetest arvutati energia- ja
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vlBimsustihedused. Selleks arvutati saadud pingete vaartustest (Joonis 20A) esmalt vdimsuse
sOltuvus ajast, kasutades valemit

kus P — vdimsus, U — mdddetud pinge, R — vooluringi Ghendatud takisti takistus. V@imsuse ajast
sOltuvuse graafikul (Joonis 20B) vastab (he piigi alune pindala thes tsiklis toodetavale energiale.
Seega eraldati voimsuse ajast soltuvuse graafikult ks piik (Joonis 20C) ning energia leidmiseks
arvutati selle piigi alune pindala. Keskmise vdimsuse arvutamiseks jagati saadud energia vaartus
piigi ajalise kestvusega. Energia- ja voimsustiheduse leidmiseks jagati saadud energia ja vbimsuse
vadrtused poliimeerkile pindalaga (5 cm?). [41] Uhele PGS objektile iseloomulikud pinge piigid
ja sellest arvutatud véimsuse piigid on toodud joonisel 20.

14 0,25

~0,25

N\
0.2 0,2
—0,15 =015 / '-\
z 0, z 0,1 ;‘
i3 0,05 3 0,05 | AN
o 8 = 0 — S
0 10

0 10 20 20 1,82 1,84 1,86

|
Aeg (s) B Acg () C Aeg (s)

S

dimsus ( uW)
=
o

V
Voimsus ( uW

Pinge (V)
- IS
——

>

Joonis 20. Triboelektriliste omaduste mo&tmisel registreeritud pingete vadrtused 550 MQ takistusega

vooluringis 9 h kuumutatud 18 um paksusega PGS poliimeerkile korral, kus A — pinge sdltuvus ajast

polumeerkile indium-tinaoksiidkilega kaetud klaasiga kontakti viimise tsiikli kaigus, B — pinge jargi
arvutatud véimsuse sdltuvus ajast, C — vBimsuse piik.

PGS puhul vorreldi saadud energia- ja v@imsustiheduse vaartusi omavahel sdltuvalt indium-
tinaoksiidkilega kaetud klaasile pihustatud PGS kile paksusest ja PGS ahjus ristsidestamise ajast
(Joonised 21 ja 22). 9 tundi ristsidestatud PGS puhul saadi suuremad energia- ja véimsustihedused
kui 6 tundi ristsidestatud PGS puhul. 9 tundi ristsidestatud PGS puhul kinnitasid nii energia- kui
ka vBimsustiheduste vaartused, et polumeerkile paksusega 24 um oli optimaalne. Samas 6 tundi

ristsidestatud PGS puhul olid erinevate vooluringi Uhendatud takistuste korral energia- ja
vOimsustiheduste maksimumid eri paksuste juures.

34



"
o0
"

(=2

~6 h -6 h
9h ) A 9h B

&

1ergiatihedus
0 MQ), ul/m
)

Energiatihedus

(10 MQ), ul/m

5

0 20 40 60 3 | 0 20 40 60 0 20 40 60 20 40 60

Kile paksus (pm) Kile paksus (pm) Kile paksus (um) Kile paksus (pum)

(5

Joonis 21. PGS poliimeerkile the piigi energiatihedused erinevate takistuste korral, kus A — 10 GQ, B —
550 MQ, C — 100 MQ ja D — 10 MQ.
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Joonis 22. PGS polumeerkile Gihe piigi voimsustihedused erinevate takistuste korral, kus A — 10
GQ,B-550 MQ, C - 100 MQ jaD — 10 MQ.

Hudrogeelidest valmistatud elastomeeride energia- ja voimsustihedused

Hudrogeelidest valmistatud elastomeeridele arvutati energia- ja v@imsustihedused analoogselt
PGSiga. Uhele paremate triboelektriliste omadustega hiidrogeelist valmistatud elastomeerile

iseloomulikud pinge piigid on toodud Joonisel 23.
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Joonis 23. Triboelektriliste omaduste md6tmisel registreeritud pingete vaartused 10 GQ takistusega
vooluringis 0,59 mm paksuse glitserooliga ristsidestaja baasil hiidrogeelist valmistatud elastomeeri
korral.

Hiidrogeelidest valmistatud elastomeeride puhul vdrreldi tekkivaid energia- ja vdimsustihedusi
sOltuvalt elastomeeride koostisest (ehk s6ltuvalt hiidrogeeli siinteesil kasutatud ristsidestajast) ja
paksusest (Joonised 24 ja 25). Nii energia- kui véimsustiheduste andmed Kinnitasid, et
glutserooliga ristsidestaja baasil valmistatud elastomeerid olid paremate triboelektriliste

omadustega kui 1,6-heksaandiooliga ristsidestaja baasil valmistatud elastomeerid. Suurimad
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energia- ja vdimsustiheduse vaartused saadi 0,84 mm paksuse glitserooliga ristsidestajal

baseeruva elastomeeriga ning 1,23 mm paksuse 1,6-heksaandiooliga ristsidestajal baseeruva

elastomeeriga. Seega Uhtivad ka optimaalsed elastomeeride paksused laengutihedustest leitud

optimaalsete paksustega.
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Joonis 24. Hudrogeelidest valmistatud elastomeeride Uhe piigi energiatihedused erinevate takistuste
korral, kus A — 10 GQ, B — 550 MQ, C — 100 MQ ja D — 10 MQ.
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Joonis 25. Hiidrogeelidest valmistatud elastomeeride tihe piigi vdimsustihedused erinevate takistuste
korral, kus A — 10 GQ, B - 550 MQ, C — 100 MQ ja D — 10 MQ.

Maksimaalsed energiatiheduste ja vdimsustiheduste vaartused edukalt slinteesitud poliimeeride

kohta on toodud Tabelis 3.

Tabel 3. Erinevate slinteesitud polimeeride maksimaalsed energia- ja vbimsustihedused moddetuna
erinevate vooluringi Gihendatud takistite korral.

Elastomeer Elastomeer
4F:(GZS56r:L Si%SSQr:L glatserooli baasil 1,6-heksaandiooli baasil
' ’ (paksus: 0,844 mm) (paksus: 1,23 mm)
Energiatihedus 45,61 68,47 7849 3159
(uJ/m?) (10 GQ) (10 GQ) (10 GQ) (10 GQ)
Vadimsustihedus 0,9123 (102()’?8& 262,1 67,07
(mMW/m?) (10 GQ) 10 MQ)’ (100 MQ) (100 MQ)

Analoogselt laengutihedustega on ka energia- ja voimsustiheduste andmete pdhjal hiidrogeelidest

stinteesitud elastomeeride triboelektrilised omadused paremad PGS triboelektrilistest omadustest.

Uks p&hjus, miks hiidrogeelidest valmistatud objektide triboelektriline laadumise efektiivsus oli

parem, vOis olla suurem pinnakaredus ja sellest tulenev suur lokaalne hddrdumine. Seda on
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kirjeldanud Verners et al., kes uurisid, kuidas suhteline pindade karedus méjutab pinnalaenguid
keemiliselt indentsete polimeeride kontakt-eraldamise korral ja joudsid tulemuseni, et suurema
pindade kareduse erinevuse korral tekib suurem pinnalaeng [42]. Sama jarelduseni joudsid ka
Sutka et al. [39].

4.5 Polumeeride tsutotoksilisus

Polimeeride tsitotoksilsuse hindamiseks viidi labi standardne MTT raku proliferatsiooni test
(Sigma-Aldrich), mille kdigus kasutati inimese naha fibroblaste. 6 tundi ahjus kuivatatud ja
ristsidestatud PGS puhul oli ellujaédnud rakkude protsent 61,96% (£0,01%), 9 tundi kuivatatud ja
ristsidestatud PGS puhul 78,01% (£0,02%), glutseroolil baseeruva hiidrogeelist valmistatud
elastomeeri puhul 2,89% (+0,01%) ning 1,6-heksaandioolil baseeruva hiidrogeelist valmistatud
elastomeeri puhul 12,20% (+0,01%). Seega olid hidrogeelidest valmistatud elastomeerid
rakkudele murgisemad, mis aga tuleneb asjaolust, et poluestrid lagunevad dioolideks ja
dikarbokstulhapeteks, mistdttu tekib happeline keskkond. 1,6-heksaandiooliga ristsidestaja baasil

hidrogeelist valmistatud elastomeeri mgju inimese naharakkudele on ndha Joonisel 26.

Joonis 26. Inimese naha fibroplastid A - ilma elastomeerita, B — 1,6-heksaandiooliga ristsidestaja baasil
hiidrogeeli kuivatamisel valmistatud elastomeeriga. Joonlaud — 500 pum.
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5 Kokkuvdte ja jareldused

Ké&esoleva t00 eesmargiks oli erinevate poliestrite stinteesimine ja karakteriseerimine; stinteesitud
poluimeeridest kilede valmistamine, nende pindade karakteriseerimine ning edukalt stinteesitud
polumeeride triboelektriliste omaduste md6tmine. T6O kdigus saavutati kdik seatud eesmargid.
Slnteesiti poll(glitserool sebatsaat) (PGS) poliikondensatsiooni teel ja neli poluetileenglikoolil
baseeruvat elastomeeri kasutades erinevaid ristsidestajaid ning hidrogeeli kuivatamise meetodit.
Edukalt slnteesitud elastomeere karakteriseeriti infrapunaspektroskoopia meetodil. PGS
prepolumeerist valmistati indium-tinaoksiidkilega kaetud klaasidele kiled vurrkatmise ja
pihustamise teel ning polimeer ristsidestati 18puni kilede kujul. Pihustusmeetodil valmistatud PGS
kilede ja hldrogeelidest valmistatud elastomeeride pinnast saadi kujutised aatomjéumikroskoobi
abil. Lisaks mdoddeti nii PGS kilede kui ka hidrogeelidest valmistatud elastomeeride

triboelektrilised omadused ja hinnati nende tsutotoskilisust.
Saadud tulemuste pdhjal saab teha jargnevad jareldused:

e Valmistades elastomeere hiidrogeelide kuivatamise meetodil, ei sobi ristsidestaja stinteesil
maleiinanhidriidiga kasutada 1,2-etaandiooli ega 1,3-propaandiooli, sest nende
ristsidestajate abil ei toimu hidrogeelide siinteesil piisav ristsidestumine ja elastomeeride
pind jaab viskoosseks.

e PGSist vurrkatmise teel valmistavate kilede paksus jaab ndhtava valguse lainepikkuse
suurusjarku, mistdttu on see triboelektriliste omaduste modtmiseks liiga dhuke.

e Pihustusmeetodil on voimalik PGSist valmistada thtlased ja siledad kiled, mille paksused
jaadvad mikromeetrite suurusjarku ja ruutkeskmised karedused nanomeetrite suurusjarku.

e Glutseroolil ja 1,6-heksaandioolil baseeruvate ristsidestajate abil hldrogeelidest
valmistatud elastomeerid olid krobelisemad kui PGS polumeerkiled ning nende
ruutkeskmised pinnakaredused jaid mitmekiimnete nanomeetrite suurusjarku.

e Hudrogeelidest valmistatud elastomeerid olid paremate triboelektriliste omadustega kui
PGS polumeerkiled, kusjuures triboelektrilise laadumise efektiivsus oli suurim
glutserooliga ristsidestaja baasil hiidrogeelidest valmistatud elastomeeridel.

e Tsltotoksilisuse uuringutest selgus, et PGS oli rakkudele suhteliselt ohutu, aga

hidrogeelidest valmistatud elastomeeride mdjul enamus rakud elujbuliseks ei jaanud.
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6 Summary

The purpose of this work was to synthesize and characterize different elastomeric biodegradable
polymers; to prepare polymer films and thick polymer layers, to characterize their surface
morphology and to measure triboelectric properties of the polymers that were successfully
synthesized. In the course of the work, poly(glycerol sebacate) (PGS) was synthesized by
polycondensation method and four polyethylene glycol-based elastomers were synthesized by the
method of drying hydrogels, in which hydrogels were prepared using different crosslinkers. The
synthesized elastomers were characterized by infrared spectroscopy. Films were prepared from
PGS prepolymer on ITO-coated glass substrates by spin coating and spray coating methods, and
the final crosslinking of the polymer was carried out in the film form. Images of the surface of
PGS films prepared by spraying method and elastomers made from hydrogels were obtained using
an atomic force microscope. In addition, the triboelectric properties of both PGS films and

elastomers made from hydrogels were measured and their cytotoxicity was evaluated.
Based on the obtained results, the following conclusions can be made:

* When producing elastomers by the method of drying hydrogels, it is not suitable to use 1,2-
ethanediol or 1,3-propanediol in the synthesis of the cross-linker, because with the help of these
cross-linkers, sufficient cross-linking does not take place in the synthesis of hydrogels and the

surface of the elastomers remains viscous.

* The thickness of PGS spin-coated films is in the range of the wavelength of visible light, which

is too thin for measuring triboelectric properties.

* By using the spray coating method, it is possible to produce uniform and smooth films from PGS,
the thickness of which is in the range of micrometers and the root mean square surface roughness

in the nanometer scale.

* Surfaces of the elastomers made from hydrogels using crosslinkers based on glycerol and 1,6-
hexanediol exhibited higher surface roughness than surfaces of the PGS polymer films, whereas

their RMS roughness was more than 100 times larger than that of the PGS samples.
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* Elastomers made from hydrogels had better triboelectric properties than PGS polymer films,
whereas the triboelectric charging efficiency was highest for elastomers made from hydrogels

prepared by using a glycerol-based crosslinker.

* Cytotoxicity studies revealed that PGS was relatively safe for cells, but the majority of cells did
not remain viable in the studies with elastomers made from hydrogels.
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