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T00s kasutatavad lthendid

CB — susinikutahm (ingl carbon black)

DMACc — N,N-dimetuilatseetamiid

EIS — elektrokeemiline impedantsspektroskoopia

EKK — elektriline kaksikkiht

EMIM-Otf — 1-etiul-3-mettdlimidasooliumtrifluorometaansulfonaat
MP — 4-metul-2-pentanoon

PC — propuleenkarbonaat

PET - polUetileentereftalaat

PVC — polivintulkloriid

PVdF — polivinilideenfluoriid

PVdF(HFP) — poli(vinulideendifluoriid-ko-heksafluoroproptleen)

SEM - skaneeriv elektronmikroskoopia



1. Sissejuhatus

Robootika kasutusvaldkondade avardamiseks on tekkinud uus mitut valdkonda Gihendav suund —
pehmerobootika. Erinevalt Kklassikalistest kdvadest ja jaikadest robotitest, on pehmerobootikas
rohk roboti valmistamiseks kasutatavatel pehmetel ja painduvatel materjalidel voi struktuuridel,
mis on roboti funktsionaalsuse juures maaravaks [1]. Inspiratsiooni materjalide koostise ja
funktsiooni jaoks saadakse bioloogilistest susteemidest, eelkdige taimedest ja selgrootutest
loomadest [1,2]. Tegemist on robootikat keemia, materjaliteaduse ja bioloogiaga hendava

interdistsiplinaarse valdkonnaga.

Pehmete materjalide ja muganevate struktuuride kasutamine vdimaldab robotil Ghilduda nii
struktureerimata keskkonnaga (nt looduslik maastik, rusud) kui drnade objektidega (nt inimkeha)
neid kahjustamata, mis on oluline nditeks biomeditsiinis mikroskaalas seadmete valmistamisel,

inimesega koos tdotavatel robotitel ja keerulisel maastikul liikuvatel paéasterobotitel [1].

Vaikesemddtmeliste pehmerobotite lilkumapanemiseks on paljulubavad osmootsed pehmed
taiturid. Osmoos pakub robootikale mitmeid huvipakkuvaid omadusi: iseeneslikult kulgeva
néhtusena on see energiaefektiivne ja, pdhinedes vesikeskkonnal, pakub vdimalust kasutada
elusorganismidele ohutuid materjale [3]. Lisaks on seni robootikas osmoosi kasutamist piiranud
omadus — poO6rdumatus — Uletatud madalal pingel toimuva elektrosorptsiooniga lahuse

kontsentratsiooni kontrollimise teel [4].

Varasemad osmootsed taiturid on valmistatud eraldiseisvate osade mehaanilise tihendamise teel
(koostud) [4]. Nende ehitus erineb komposiitmaterjalidest valmistatud osmootsest tdituritest, mille
korral peab materjali struktuur tagama osmootse funktsiooni. Teadaolevalt komposiitmaterjalidest

osmootseid taitureid varasemalt valmistatud pole.

Ké&esolevas t60s uhendati kaks liikumismehhanismi: liideti elektrohiidrodinaamilise tdituri
komposiitmaterjalidest struktuur ja elektrosorptsiooniga juhitava osmootse taituri funktsioon [4,5].
Liitmise tulemuseks oli uudne ruumiline paigutus, kus osmootne membraan ja elektrood
paiknevad Uksteisele maksimaalselt 1ahedal. Pistitati hupotees, et uudne struktuur vdimaldab

kiiremini I6puni kulgevat osmoosi.

Bakalaureusetdd eesmaérk oli valmistada stisinik-polimeerkomposiidist elektroodidega osmootne
pump: tootada vélja selle disain ja valmistamise metoodika ning karakteriseerida elektrilisi ja

elektrohiidraulilisi omadusi.



2. Kirjanduse Ulevaade

2.1 Osmoos

2.1.1 Osmoosi pohimbte

Osmoos on nahtus, mis seisneb lahusti difundeerumises labi poollébilaskva membraani [6].
Bioloogilistes ststeemides on lahustiks vesi, mistdttu seostatakse osmoosi peamiselt
vesilahustega, kuid see voib lisaks toimuda teistes vedelikes, gaasides ja lekriitilistes voolistes
[7]. Lahuseid eraldav poollabilaskev membraan (ehk osmootne membraan) on selektiivhe poorne
vahesein, mida labivad vaid lahusti vaikesemd6tmelised osakesed, lahustunud aine osakestele on

membraan labimatu (Joonis 1). [6]

a ¢

SUMMAARNE 05MO0TNE
LAHUST]  LIIKUMINE TASAKAAL

Joonis 1. Osmoosi toimumiseks vajalik lihtsa ehitusega susteem. a) Alghetkel on lahustunud aine
kontsentratsioon membraanist vasakul védiksem kui paremal — lahusti lilkumine on suunatud
membraanist paremale. b) Kontsentratsioonid membraani pooltel on vordseks saanud — saabunud

on osmootne tasakaal ja lahusti summaarne liikumine puudub.

Osmoos kaivitub lahusti keemilise potentsiaali gradiendi t6ttu kahe lahuse vahel. Tasakaaluolekus
on need potentsiaalid vordsed (1). Lahustunud aine kontsentratsiooni suurendades ja lahuse
hidrostaatilist rohku véhendades véheneb lahusti keemiline potentsiaal (2) ning algab osmootne

lahusti litkumine suunaga madalama potentsiaaliga lahuse poole.

HUiahusti (T: P1, xl) = HWighusti (T' P2, xz)' (1)



HUiahusti (T; P1, xl) = .u?ahusti (T' pl) — RTIn X1, (2)

KUS yanusti — lahusti keemiline potentsiaal lahuses, up.,,.s;; — Puhta lahusti keemiline potentsiaal,
T — susteemi temperatuur, p1 ja p2— hldrostaatilised rohud lahustes 1 ja 2, x1 ja X2 — lahustunud

aine moolimurrud lahustes 1 ja 2, R — universaalne gaasikonstant. [6]

Keemiliste potentsiaalide erinevuse korral membraani eri pooltel tekib osmootne rohk = ehk
minimaalne réhk, mis tuleb avaldada lahusele, peatamaks lahusti sissevoolu labi poollébilaskva

membraani. Madala kontsentratsiooniga lahustes kehtib van’t Hoffi vorrand (3):

At = iAcRT, 3)

kus Am — osmootsete rohkude erinevus membraani pooltel, i — van’t Hoffi faktor, Ac —

kontsentratsioonide erinevus membraani pooltel, T — temperatuur. [6]

Eeldusel, et osmoos kulgeb I6puni ja vedelikule vasturdhku ei avaldata, s6ltub Azn-st vordeliselt
summaarne osmootset membraani 1&binud lahusti ruumala AV. Seda saab kirjeldada lahusti vooga

Jiahusti ajas membraani pindala kohta (m?/ (s x m?)) (4):

Jiahusti = A(oAm — Ap), (4)

kus A — osmootse membraani lahustile l&bilaskvuse (ingl permeability) konstant, ¢ —
reflektsioonikoefitsient (ingl reflection coefficient — néitab membraani selektiivsust lahustunud
osakese suhtes), Ap — hidrostaatiliste rohkude vahe kahe lahuse vahel (osmoos I6ppeb, kui

vedelikusamba réhk saab vordseks An-ga voi kui avaldatakse sobiva suurusega vasturdhku) [8].
Paripidise osmoosi (ehk lahusti passiivse difusiooni) kiirus (summaarne membraani labiva lahusti

ruumala muutus ajas) vaheneb eksponentsiaalselt kuni saavutab tasakaalu. Seega on membraani

labinud summaarne ruumala AV ajas eksponentsiaalselt kustuv protsess (5):

t
AV = AVyare(1 — e 1), (5)

kus AVmax — maksimaalne ruumalamuutus, t — aeg, © — ajakonstant ehk aeg, mille jooksul
saavutatud ruumalamuutus ligikaudu 63,2% maksimaalsest ruumalamuutusest. [9,10]
Osmootse lahusti liikumise tekitamiseks on mitmeid viise: lahuse kontsentratsiooni muutmise teel,

lahusele mojuva rohu muutmisel (selliselt Kkaivitatakse pdérdosmoos), elektrivalja abil

(elektroosmoos), keemiliste reaktsioonidega (m6jutavad lahuse kontsentratsiooni) [3].



2.1.2 Osmoosi piirangud

Ulalesitatud valemis (4) on koefitsiendid iseloomustamaks reaalsete osmootsete membraanide
parameetreid — selektiivsus ja lahustile labilaskvus — mis mdjutavad osmoosi kiirust ja efektiivsust.
Seejuures labilaskvuse suurendamisel (suuremate pooridega membraani kasutamisel) selektiivsus
vaheneb (et vice versa). Kaasajal on olulisemaks valjakutseks tehislike membraanide piiratud
selektiivsus, mis avaldub péripidisel osmoosil pdhineva veepuhastuse juures. Tudpiliselt on
selliste membraanide selektiivsused vahemikus 0,6-0,98 (membraani poolt takistatud ioonide
osakaal vahemikus 0 kuni 1): nditeks kommertsiaalse TFC-PSf (thin film composite — polysulfone)
membraani selektiivsus 0,8 (200 ppm NaCl, 2 bar) [11], Collodion/Nafion komposiitmembraani
(suhtega 5:5) selektiivsus 0,7 (0,75 M KCI, 1 atm) [12].

2.1.3 Osmoosil péhinevad taimede litkumismehhanismid

Valdav osa taimede poorduvaid litkumismehhanisme pohinevad vee liikumisel ehk on
hidraulilised ja toimuvad mitmete pédrdumatute mehhanismidega vorreldes aeglaselt (nditeks
putuktoidulistel taimedel kulub peale saagi piudmist algoleku taastamiseks 10 minutist mitme
tunnini) [3].

Uheks selliseks mehhanismiks on rakuseina pundumine Shuniiskuse varal seina hiigroskoopsete
omaduste tottu [2,13]. See voib toimuda nii elus- kui ka elututes rakkudes — nditeks mannikéabide
kattesoomuste avanemine ja sulgumine [14]. Oluline peamiselt elusrakkudes toimuv hidrauliline
mehhanism on osmootse réhu (turgori) tekitamine, mis esineb néiteks lehtede 6hulGhede

avanemisel ja sulgumisel [2,13].

Osmootse rohu tekitamine saab toimuda kahel meetodil: aktiivsel ja passiivsel transpordil.
Esimeses tekitavad rakumembraanis olevad transportvalgud rakumembraaniga eraldatud lahuste
vahel kontsentratsioonigradiendi, transportides lahustunud aine osakesi l&bi membraani [2].
Aktiivsel transpordil osmootse réhu tekitamist on demonstreeritud pingeseoseliste ioonkanalite

rakendamisel téituri valmistamiseks [15].

Teine meetod osmootse rdhu tekkimiseks on passiivne, mis tédhendab, et osmoos labi
poolldbilaskva membraani toimub iseeneslikult, taime energiat kulutamata, ténu
keskkonnatingimuste muutumisele [2]. Taimedes esineb passiivselt tekitatud osmootne réhk
seetOttu, et rakumembraan kaitub valdava osa ajast poollabilaskva membraanina. Vett laseb muidu

hiidrofoobse sisemusega rakumembraan l&bi pdhjusel, et see sisaldab akvaporiine ehk



membraanivalke, mis tekitavad membraani veele l&bitavaid kanaleid ja on tavaolekus avatud.
Kanalite sulgemisel, mis toimub harva ja nduab lisaenergiat, on membraan veele halvasti labitav
ja osmoos lakkab. [16] Seega on passiivne osmoos podrdumatu protsess, mis liigub iseeneslikult
vaid keemiliste potentsiaalide Uhtlustumise suunas membraani pooltel. Protsessi poérduvuseks on
sageli vajalik siiski muude energiakulukate mehhanismide kasutamine. Sellegipoolest on taimedes

esinevat passiivset osmootse réhu tekitamist rohkelt jaljendatud [3,4].

2.2 Taimedest inspireeritud taiturid

2.2.1 Osmootsed pumbad ja taiturid

Paripidise osmoosi esilekutsumine on perspektiivikas vaikesemdotmeliste slisteemide kéditamiseks
tdnu osmoosi energiaefektiivsusele ja vajaliku susteemi lihtsale ehitusele. Laialdaselt on
valmistatud vaikesem&dtmelisi osmootseid pumpasid; véhem, kuid selgelt kasvava trendina ka
osmootseid taitureid [2]. Tegemist on eri eesmérkidel valmistatud, kuid tldjoontes sarnase

ehitusega seadmetega.

Osmootseid pumpasid ja taitureid iseloomustab kambriline ehitus (sarnasus taimerakkudega).
Seejuures pole sellised seadmed enamjaolt voimelised teostama pddrduvat osmoosi. P66rdumatus
pole sellegipoolest mitte stisteemi puuduseks, vaid vdimaldab teistsuguseid rakendusvaldkondi.
Peatiikis 2.2.2 kirjeldatud ndites saavutatakse po6drduvus elektrosorptsiooni teel. Samas oli
varasemalt sihiks osmootsete seadmete viimine inimkehasse, kus elektrivoolu puudumine on
eeliseks [17].

Osmootseid mikropumpasid kasutatakse valdavalt meditsiinis, vOimaldades manustada
elusorganismi pikema aja jooksul ravimeid konstantse kiirusega. Osmootsete ravimipumpade
t06pOhimdte seisneb kontsentratsioonigradiendi tdttu tekkiva osmootse réhu abil pumbas
sisalduva ravimi keskkonda vabastamisel. Sellised osmootsed stisteemid v6ib ehituse alusel jagada
tlhe-, kahe- vdi kolmekambrilisteks (Joonis 2). Uhe- ja kahekambrilised pumbad on kasutatavad
kehasiseselt, kus lahusti siseneb osmoosi teel pumpa timbritsevast keskkonnast. Kolmekambrilised
osmootsed pumbad sisaldavad lisakambrit lahustiga, voimaldades neid rakendada kehavaliselt.
[16]



Kehasisene Kehaviline

vesikeskkond keskkond
. c o
X ° . °
osmoosi esile  avim
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He o etelte Baagites A2 e
wlastumata lahus kiillastunud Iahusj

Joonis 2. Osmootsete ravimipumpade toopShimétted. a) Uhekambriline, b) kahekambriline, c)

kolmekambriline osmootne pump. Kohandatud. [18]

Osmootsete taiturite eesmérk on aga hudraulilise energia muundamine mehaaniliseks energiaks
ehk mehhanismi liigutamine. Pehmetes sisteemides toimub enamasti (olenevalt téituriga
Uhendatava méjuri toopdhimattest) osmoosil pdhineva liigutusega samaaegselt jaikuse muutumine
[3,4].

Uks esimestest osaliselt pehmetest osmootsetest taituritest valmistati kahest kitsast kambrist (vett
sisaldavast reservuaarist ja taiturkambrist) ning neid eraldavast poollabilaskvast membraanist
(Joonis 3a). Taituri liigutuse (eeskatt selle karakteerse aja, kuid ka avaldatava jou)
iseloomustamiseks lisati taiturkambrile elastomeerne mdjur, mis vedeliku poolt avaldatava réhu
tulemusel venis (Joonis 3b). Taituri liigutuse kaivitamiseks sustiti taiturkambrisse kindla
kontsentratsiooniga lahust ja ststeem suleti. Tulemusena leiti, et mdjur saavutab poolkera kuju
(vastavalt mojuri médtmetele 2 mm kdrgune pundumine) 4-5 min jooksul 1 M NaCl korral ja 2—
3 min jooksul 2 M NaCl jaoks. [3] See Uletas kiiruselt véhesed varasemalt valmistatud analoogselt
tOotavad taiturid [17,18].
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Joonis 3. Osmootne taitur. a) Mudel ja toopdhimate: lahusti liigub I&bi osmootse membraani (OM)
madalama elektroltitdi kontsentratsiooniga kambrist (RC) kdrgema kontsentratsiooniga kambrisse
(AC), pOhjustades elastomeerse kettakujulise mdjuri venimise. b) Valminud taitur ja mdjuri

pundumine poolkerakujuliseks (mddtmed millimeeterpaberil). Kohandatud. [3]

2.2.2 Elektrosorptsiooniga juhitav osmootne taitur

Ulalkirjeldatud osmootsete tiiturite liigutuse kiirus ja ulatus sltus algsest kontsentratsioonide
erinevusest ja sellest tulenevalt oli protsess podrdumatu. P66rduv osmoos saavutati osmootse
taiturmehhanismi thendamisel ioonide elektrosorptsiooniga. See seisneb ioonide adsorbeerumisel
elektroodi pinnale madala pinge (1.3 V — sobiv véltimaks vee elektroliilisi) rakendamisel, millega
muudetakse elektrolutidi kontsentratsiooni lahuses ja kutsutakse esile osmootne lahusti litkumine.
[4]

Valmistati kirjeldatud t60pdhimdtet kasutav taitur, mis jaljendab taime haardeorganit — véanlit.
See koosnes kahest elektrolulidi vesilahusega taidetud kambrist ja neid eraldavast osmootsest
membraanist. Uks kambritest sisaldas elektroode, vOimaldades elektroltitidi kontsentratsiooni

kontrollida elektrosorptsiooniga, ning teine kamber moodustas pehme mojuri (Joonis 4). [4]

11
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Joonis 4. Elektrosorptsiooniga juhitava osmootse téituri to6pohimdte. Kohandatud. [4]

Osmootse téituri uudsus seisnes lisaks podrduvale elektrosorptsiooniga juhitavale osmoosile ka
taielikult pehmetest materjalidest koosnemises (Joonis 5). Elektroodideks oli stisiniktekstiil, mida
eraldas elektrone mittejuhtiv, kuid ioonidele l&bitav tselluloosist filterpaber. PolGamiidist
osmootne membraan sunteesiti seda kandva toru sisepinnale. Osmootset membraani kandva toruna
kasutati poorset polisulfoonist d6neskiud-membraani (ingl hollow fiber membrane, HFM).
Elektrolutdina kasutati 0,1 M NaSOas, millega taideti nii osmootse membraaniga toru kui seda

umbritsev sisiniktekstiili sisaldav kamber. [4]

12
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Joonis 5. Valminud elektrosorptsiooniga juhitava téituri koostisosad. Skaalariba 5 mm.
Kohandatud. [4]

Pinge rakendamisel ké&ivituv osmootne vee liikumine rullib vaanlit meenutava mojuri lahti.
Liigutuse iseloomustamiseks moddeti esiteks vaanli tipu liikumist: 26,5 min jooksul pédrdus see
500° vorra. Lisaks m6ddeti mjuri poolt avaldatavat réhku (vedeliku rdhk) kronoamperomeetria
jooksul (ptk 2.3.2). Sellest médrati tdituri ajakonstandiks (aeg, mille jooksul toimub =~ 63,2%
maksimaalsest liigutusest ehk siin maksimaalsest réhumuutusest) ligikaudu 10 minutit pinge

vaartusega 1,3 V rakendamisel. [4]

2.2.3 Elektrosorptsiooniga juhitav elektrohidrodiinaamiline taitur

Valdav osa pehmerobootikast keskendub polimeersest materjalist valmistatud téituritele [19].
Sellistele téituritele on iseloomulik vélise mdjuri (nditeks temperatuuri, pH, elektri- voi
magnetvélja) toimel kuju vdi ruumala muutumine [20]. Enim kasutatakse poliimeersetes taiturites
energia muundamiseks elektromehaanilist toopdhimatet (elektrienergia mehaaniliseks energiaks)
[21].

Elektrohldrodiinaamilised téiturid on liik elektromehaanilisi taitureid, mille liigutus kaivitub
madala pinge (tavaliselt kuni 3 V) rakendamisel ja toimub vedeliku Gmberpaigutumise tottu taituri
kihtide vahel [22,23]. Struktuuriosade vahel vedeliku Umberpaigutamise teel litkumine on
iseloomulik ka taimedele (ptk 2.1.3). Vedeliku Umberpaigutumine pohjustab laminaadi kihtide
ebauhtlase pundumise, mille tekkemehhanisme molekulaarsel tasandil jagatakse valdavalt kaheks:
ioonide elektrokeemiline adsorbeerimine pollimeerist elektroodile (nditeks juhtivpolimeerid), ja
elektrostaatiline kaksikkihi laadumine, mille korral on mittejuhtiv polimeer elektroodis peamiselt

siduvaks maatriksiks (naiteks susinik-poliimeerkomposiitelektroodidega téiturid) [5,22].
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Elektrohldrodinaamiline téitur koosneb tidpiliselt kolmest komposiitmaterjalist kihist: kahest
kdrge eripinnaga susinikku sisaldavast, elektroonset juhtivust omavast poorsest elektroodist, mida
eraldab poorne membraan [22]. Taituri kolm Kihti sisaldavad lisaks elektrolttti (ioonne vedelik,
elektrolutdi vesilahus), mis muudab kogu laminaadi ioonjuhtivaks [24]. Elektrivaljas elektroluidi
Umberpaigutumisel toimuva elektroodide ebalihtlase pundumise p@hjuseks on solvateeritud
anioonide ja katioonide erinev suurus ja liikuvus maatriksis (Joonis 6). [25-27]. Enamjaolt on
anioonid rohkem liikuvad kui katioonid, mistbttu toimub téituri paindumine katoodi suunas
[22,26].

o
@ EMIM* oA siisinikupulber PVAF-HFP—EMIM-Otf geel _
& of SB8 L ' neutraalne kiht
£ klaaskiudvork === kuldfoolium

Joonis 6. Elektrohidrodiinaamilise taituri t66pdhimote. a) Taitur lthistatud ahelas. b) loonide

Umberpaigutumine ja elektroodide ebaiihtlane pundumine téiturile pinge rakendamisel. [5]

Elektrohldrodinaamilise taituri funktsionaalsus ja kiirus on maaratud selle kihtide keemilise
koostise ja flusiliste md6tmetega. Elektroode eraldav membraan peab olema ioonidele labitav ja
elektrone mittejuhtiv. Uheks sobivatest koostistest selle saavutamiseks on leitud inertsest
polumeerist (nditeks poltetrafluoroetiileen (PTFE, teflon), polivinulideenfluoriid (PVdF)) ja
elektrolltdist ionogeel, mis tagab ioonide litkumiseks sobiva poorse struktuuri [22]. Levinud on
ka ioonvahetite (nditeks Nafion) kasutamine membraanina, kus kopollimeerimisel saadud
neutraalsel polimeeril on sobivad (enamasti ioonsed) kdrvalahelad elektroluldiga
interakteerumiseks [24]. Tagamaks elektroodide isoleerituse, peab valmistatud membraan olema
pidev, kuid samas v@imalikult dhuke, et ioonide adsorbeerimise kiirus oleks maksimaalne

(ioonidele mdjuv joud elektrivéljas suurem ja labitav teepikkus lihem) [22].

loone adsorbeerivate slsinikelektroodide pdhiomadused on elektroonne juhtivus ja poorsus, mis

on saavutatud naiteks susinikupulbri (néiteks sisinikutahm, karbiidest paritolu sisinik (CDC))
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sidumisel hdredasse polimeersesse maatriksisse [22]. Valminud elektroodis susinikuosakeste
vaheline kontakt ei ole piisav, et laeng Uhtlaselt tle materjali jaotuks. Elektroodi pikisuunas
elektronide difusiooni kiirendamiseks kaetakse taituri molemad valiskiljed metallist
voolukollektoriga, milleks on naiteks kuldfoolium. [22].

Onnestunud elektroosmootse tdituri summaarne paksus on enamjaolt jaanud vahemikku 100-500
um, seejuures on elektroodide 1abimadt vordne vodi suurem ioonjuhtiva membraani 1abimdddust
[5,22,26,28].

loonjuhtiva membraani ja elektroodide valmistamiseks on levinud meetodid valamine,
pihustamine, (toestava struktuuri — klaaskiudvork, tekstiil — sobivasse lahusesse) sissekastmine
(ingl dip coating) ja (metallilise elektroodi) keemiline sadestamine, (elektroodide) pintsliga
pealekandmine [5,22,27,29-32]. Kui kihid valmistatakse esialgu eraldi (néiteks valamise, pintsliga
pealekandmise korral), liidetakse need kuumpressimise teel [32,33].

Kaesolevas t00s susinikelektroodide valmistamiseks kasutataval pihustamismeetodil on mitmeid
héid omadusi: see vdimaldab saavutada uhtlasema ja paremini kontrollitava l&bimddduga
elektroode vorreldes teiste meetoditega; elektroodide pihustamisel olemasolevale membraanile
vajalik pole vajalik tdiendav elektroodi toestav struktuur; lisaks ei hdlma see kihtidele kérge réhu
vOi temperatuuri rakendamist ehk véimaldab pihustada mitteplanaarsetele pindadele, séilitades
nende kuju [5,22].

2.3 T0b06s kasutatavad elektrilised mddtemeetodid

2.3.1 Elektrokeemiline impedantsspektroskoopia

Elektrokeemiline impedantsspektroskoopia (EIS) on meetod, mis vdimaldab elektrokeemilistes
stisteemides eristada ja iseloomustada néhtuseid, millest summaarselt tuleneb sisteemi elektriline
kéitumine. EISi tulemusena saadakse stisteemi impedantsi spekter elektrilise signaali sageduste
vahemikus. Kuna sageduse erinevates piirkondades domineerivad impedantsi moodustamises

erinevad protsessid, on selliselt voimalik samaaegseid protsesse eraldi vaadelda. [34]

Slsteemile rakendatav elektriline signaal on ttdpiliselt sinusoidaalne vahelduvpinge vdi —vool
[34]. Kéesolevas t60s kontrollitakse rakendatavat vahelduvpinget ja mdddetakse selle tulemusel
tekkivat voolu. Vorreldes teiste elektrokeemiliste meetoditega on EISi eripédraks signaali vdike
amplituud, tdnu millele on meetod mittedestruktiivne ja sdilib pinge-voolu s6ltuvuse lineaarsus

(pseudolineaarne slisteem) [34].
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Susteemi labinud vool on sisendpingega sama sageduse, kuid faasinihkega. Viimane iseloomustab
domineerivat protsessi: faasinihet pdhjustavad vaid reaktiivtakistuslikud komponendid. Sisend- ja
valjundsignaalist arvutatakse vektorkujul impedants ning sageduse varieerimisel impedantsi
funktsioon sageduse jargi. Tulemusi véljendatakse sageli Nyquisti graafikuna, kus x-teljel on
impedantsi reaalosa ja Yy-teljel imaginaarosa ning iga punkt graafikul vastab kindlale
vahelduvvoolu sagedusele (sagedus kasvab graafikul reeglina paremalt vasakule) (Joonis 7). Nurk

punktile vastava impedantsi vektori ja x-telje vahel on vordne faasinihkega. [34]

80 -
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Joonis 7. Elektroosmootse téituri Nyquisti graafik. Zr — impedantsi reaalosa, Zim — impedantsi

imaginaarosa. [5]

Enne mGdtmiste teostamist seatakse elektrokeemilisele siisteemile vastavusse sobiv teoreetiline
mudel (ekvivalentskeem, reaktsioonivGrrand). Elektroosmootset tditurit, mis koosneb kahest
poorsest susinikelektroodist ja nendevahelisest elektrolutdiga taidetud ioonjuhtivast membraanist,
saab kirjeldada kolmeosalise ekvivalentskeemiga (Joonis 8) [35]. Summaarse impedantsi
moodustavad kolm jadamisi paiknevat komponenti: elektrollitdilahuse takistus Zs, poorse
elektroodi impedants Ze ja elektroodidest moodustuvas elektrilises kaksikkihis ioonjuhtivusest
tulenev impedants Zc. Sageli iseloomustatakse analoogset susteemi ka Randles’i

ekvivalentskeemiga [5,35].

o Zs — Ze ] ZC @

Joonis 8. Poorsete elektroodidega taituri summaarse impedantsi mudel. Zs — elektroltitidilahuse
impedants, Ze — poorse elektroodi impedants, Zc — kaksikkihi ioonjuhtivusest tulenev impedants.
[35]
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Elektroosmootsele téiturile vastaval Nyquisti graafikul on eristatavad neli piirkonda:

1. 106ikepunkt x-teljega, mis nditab siisteemi aktiivtakistuse suurust;

2. poolringjoone kujuline kdrgsageduslik piirkond, mis iseloomustab elektroodis toimuvaid
ulekandeprotsesse (ja elektrikontaktide Ghendust);

3. =45° faasinurgaga graafiku piirkond, mis tuleneb limiteeritud ioonide difusioonist
elektroodide vahel;

4. elektrilise kaksikkihi (EKK) laadumist iseloomustav piirkond madalsageduslikus alas
(ideaalsel juhul =90° faasinurgaga, EKK susteemides 70°-80°) (Joonis 7) [5,35,36].

2.3.2 Kronoamperomeetria

Kronoamperomeetria on elektrokeemiline meetod, milles astmestatakse to6elektroodi potentsiaali
E (Joonis 9a) ja mdddetakse selle tulemusena slsteemi (Joonis 8) labivat voolu.
Elektrohldrodiinaamilised taiturid on sisuliselt superkondensaatorid ehk
kaksikkihtkondensaatorid, mis potentsiaalide vahe rakendamisel salvestavad laengut elektrilise
kaksikkihi (EKK) tekkimise teel. Laadumisest tingitud vool on ideaalse EKK Kkorral
eksponentsiaalselt kahanev (Joonis 9b). Kui stisteem ei kéitu taielikult mahtuvuslikuna, kajastab

tulemuste graafik ka tekkivat lthisvoolu. [37]

a b

t t

Joonis 9. a) Kronoamperomeetria sisendpotentsiaal vaartuste Eq ja E1 vahel: kuni ajahetkeni t;

susteemi salvestatakse laengut ja seejérel laetakse tiihjaks. b) Kondensaatoris tekkiv véljundvool.

Kondensaatorina kéituvale susteemile kronoamperomeetria teostamisel on timberpaigutatud laeng
g vordne luhistamisel tekkiva avatud ahela pinge U (ideaalsetel EKKdel vordne rakendatud

pingega) ja mahtuvuse C korrutisega) (6) [38]:

q=CU. (6)
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Elektrosorptsiooniga juhitavates téiturites on laengukandjateks elektroliiidi ioonid, seega
vordeliselt elektroodidele adsorbeeritud laengukandjatega muutub lahuse kontsentratsioon Ac
(ruumala protsesse alghetkel muutumatu). Kuna Ac-st s6ltub vdrdeliselt osmootne rohk Az, millest
omakorda sbltub vordeliselt osmootset membraani l&biva lahusti ruumala AV (kui lisardhku ei
avaldata vedelikele) (ptk 2.1.1, valemid (3), (4)), siis saab jareldada, et elektrosorptsiooniga

juhitavas mahtuvuslikus siisteemis kehtib vGrdeline seos (7):

AV < U. (7)

Analoogset s6ltuvust rakendatava pinge ja vedeliku ruumalamuutusest tingitud hudraulilise réhu

vahel on kirjeldatud elektrosorptsiooniga juhitava osmootse tdituri jaoks [4].
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3. Susinik-polimeerkomposiidist elektroodidega osmootse pumba
t66pohimote

Kéesoleva tdo0ga Uhendati kaks varasemalt valjatéotatud liigutuse mehhanismi: liideti

elektrohudrodtnaamilise taituri Kihiline komposiitmaterjalidest struktuur ja elektrosorptsiooniga

juhitava osmootse tdituri funktsioon. See sarnaneb taimekudedele, kus osmootne mehhanism on

osa keerulisemast kihilisest struktuurist.

Osmootse susteemi efektiivsuse ihe parameetrina saab hinnata osmoosi 16puni kulgemise aega

ehk osmoosi ajakonstanti, mille maaravad:

e kontsentratsioonimuudu pistitumise aeg osmootse membraani kahe poole vahel,

e osmootse membraani lahustile labilaskvus [3].

Kontsentratsioonimuut pastitub kiiremini, kui vahemaa osmootse membraani ja elektroodi vahel
on vdike: esiteks on ioonide keskmine teepikkus membraani ldhedalt elektroodini Iihem ning
teiseks m@jub ioonidele kérgem elektrivali (sama elektrolutdilahusele langeva potentsiaalide vahe
korral). Elektrivélja tugevust mdjutab ka elektroodide ja osmootse membraani ruumiline paigutus.
Selliselt on vdimalik tugevama elektrivaljaga mdjutada vahetult osmootse membraani lahedasi
lahuse kihte.

Teine osmootse susteemi efektiivsust ndita parameeter on lahusti voog l&bi osmootse membraani.
See on vordeline elektrosorptsiooniga tekitatava kontsentratsioonimuuduga Ac osmootse
membraani poolte vahel (valemid ptk 2.1.1, selgitus ptk 2.3.2). Kontsentratsioonimuut sdltub
vordeliselt elektroodi pinnale seotud laengust g ja poordvdrdeliselt lahuse ruumalast V (8):

, (8)

n-q _

%4

Ac=cy—c =

<I=3
<l

kus co— lahuse kontsentratsioon enne pinge rakendamist mdlemal pool osmootset membraani, ci—
lahuse kontsentratsioon membraani elektroodidega poolel osmoosi alghetkel, n — ioonide hulk

lahuses thel pool membraani.

Konstantse pinge korral s6ltub elektroodidele seotud laeng vordeliselt elektroodi mahtuvusest C
(ptk 2.3.2), mis omakorda on vordeline elektroodi eripinna SSA (ingl specific surface area) ja

erimahtuvuse Ce korrutisega (9):

C, = —. (9)



Seega on suur elektroodi eripind ja véike lahuse ruumala suurema lahusti voo eeldusteks.
Varasemalt kasutati elektrosorptsiooniga juhitavas osmootses taituris elektroodina madala
tihedusega stisiniktekstiili (pa = 12 g/cm?, paksus 0,5 mm), mis paiknes osmootsest membraanist
valdavalt kuni mone millimeetri kaugusel. Selle taituri liigutuse Kiirus oli samas suurusjargus
taimede 6hulBhede avamise ja sulgemisega (liigutuse ajakonstant ligikaudu 10 min). [4]
Ké&esolevas to6s viidi osmootne membraan susinik-polimeerkomposiidist elektroodi sisse (Joonis
10), mis on suure eripinnaga (SSA = 1635 m?/g) [39].

Joonis 10. Osmootse pumba komposiitne mikrostruktuur.

Sellises silisteemis oli elektroliiudi lahuse ruumala piiritletud elektroodi pooride (valdavalt
mesopoorid suurused 2-50 nm, susiniku osakese suurus 20-40 nm) [40,41] ja ioonjuhtiva
membraani pooride ruumalade summaga ning selle koguhulk oli vérdlemisi vaike vorreldes
elektroodide ruumalaga. Lisaks oli elektroodi sisse viidud osmootse membraani kaugus

elektroodist minimaalne (Joonis 11).

Osmootse membraani viimiseks elektroodi sisse kasutati kandestruktuurina poorse seinaga toru
(Joonis 11). Poorides oleva lahuse ioonide liikumine elektrivélja toimel oli osaliselt takistatud
poori seinte poolt ehk tekkis ,,paigalseisev* (ingl unstirrable) vedelikukiht (ka ingl stagnant layer),

mis on osmoosi Kiirust piirav tegur.

20



& e

Joonis 11. Osmootse pumba komposiitne mikrostruktuur enne ja parast pinge rakendamist.

Kui osmootse membraani viimisega elektroodi sisse vahendati membraani ja elektroodide kaugust,
siis eeldati, et poorides olev lahus on enam kaasatud ioonide liikumisse, tekib Kiirem
kontsentratsioonimuut 1&bi osmootse membraani ja suurema vaartusega lahusti voog. Elektrivélja
kontsentreerimine osmootse membraani pinna lahedusse aitab seega kompenseerida ka

»paigalseisva kihi‘ efekti.

ToOs uuriti peamiselt uudse komposiitmaterjalidest osmootse pumba osmoosi ajakonstanti.
Pustitati jargnev hipotees:

* Osmootse membraani paigutamine vahetult mahtuvusliku elektroodi pinna l&dhedusse
pakub kiireima kontsentratsioonimuudu elektroliitidi lahuses ning seetdttu kiirendab
osmootses pumbas osmoosi I6puni kulgemist.

Hipoteesi tbestamiseks teostati bakalaureusetéd, mille eesméark oli valmistada sdsinik-
polimeerkomposiidist elektroodidega osmootne pump, mis oleks elektrosorptsiooniga juhitav.
Selleks tootati valja vastava osmootse pumba disain ja valmistusprotsess ning karakteriseeriti selle

elektrilisi ja elektrohldraulilisi omadusi.

21



4. Eksperimentaalne osa

4.1 Kasutatud materjalid ja kemikaalid
Osmootse membraanina kasutati firma Aquaporin Inside veepuhastusfiltri (paripidise osmoosi
mooduli) HFFO2 sees olevaid filtertorusid labim&dduga 0,2 mm. Tegemist on poorsete torudega,

mille tihedam sisepind kaitub osmootse membraanina (torude morfoloogia analiiis ptk 5.3.1).

Elektroodikihtide valmistamiseks kasutati elektroodisuspensiooni koostisega 2 g CB, 2 ¢
PVdF(HFP), 2 g EMIM-Otf, 2 g PC, 44 ml MP. Membraani valmistamiseks ja voolukollektori
liimimiseks tehti membraanilahus koostisega 2 g PVdF(HFP), 2 g EMIM-Otf, 4 ml PC, 24 m| MP.
EMIM-Otf (99,5%) parines firmast Solvionic, PVdF(HFP) ja MP (299%) firmast Sigma-Aldrich,
PC (99%) firmast Merck ja CB (BP-2000) firmast Cabot.

Membraani toetavaks struktuuriks, millele membraanilahust pihustati, kasutati siidkangast (tootja
Esaki, tihedus 12 g/m?). Voolukollektorina kasutati kullalehti (24K) firmast Giusto Manetti
Battiloro. Mehaaniliste abikomponentidena kasutati silikoontorusid (1abimd6t 0,75 mm), PET kile,
1 ml ruumalaga sustlat, 10 ja 5 ul ruumalaga kapillaare. Materjalide kinnitamiseks kasutati UV-

kdvastuvat liimi. SEMi teostamisel kasutati filtertorude murdmiseks vedelat lammastikku.

4.2 Kasutatud seadmed

Elektroodisuspensiooni homogeniseerimiseks kasutati ultrahelisondi Hielscher UP200S. Kihtide
pihustamiseks kasutati Iwata Revolution HP-TR2 aerograafi, mis (hendati surudhuga.
Valmistamise kulgemise hindamiseks ja tdpsust ndudvate koosteliigutuste tegemiseks kasutati

uldotstarbelist optilist stereomikroskoopi.

Mdotmiste ettevalmistusena kompenseeriti osmootse pumba kihtidest aurustunud veetase
miniatuurse  USB-toitega  ultrahelipihustiga  veeaurugeneraatori  abil.  Elektriliseks
iseloomustamiseks kasutati BioLogic BP-300 potentsiostaati. Vedeliku ruumala muutumise
uurimiseks filtertorus kasutati The Imaging Source DMK 22BUCO03 mustvalge kujutisega
toostuslikku kaamerat. Osmootse pumba ristldike uurimiseks kasutati Hitachi TM3000 skaneerivat
elektronmikroskoopi tagasipeegeldunud elektronide detektoriga ja 15 kV kiirendava pingega
(t66pdhimote lisas 1). Vajadusel SEMile eelnenud katoodtolmustamiseks kasutati seadet Leica
EM ACEG00.
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4.3 Osmootsete pumpade valmistamine
Kihilise ehitusega pumba valmistamisel lahtuti varasemalt laboris valjato6tatud metoodikast [22].
Arvestades lisatava osmootse membraaniga toru seinte deformeeritavust, loodi disain, mis valdib

torude muljumist, murdumist, pingutamist, ja kohandati valmistamisprotsessi etappe sobivaks.

4.3.1 Membraanilahuse ja elektroodisuspensiooni valmistamine
Membraanilahuse valmistamiseks segati kokku vajalikud komponendid (ainete kogused ja péritolu

peatukis 4.2) ja asetati ca 24 tunniks magnetsegajapliidile 70 °C juurde.

Elektroodisuspensiooni valmistati esmalt kahes eraldi kolvis: esimeses lahustati PVdF(HFP) ja PC
24 ml MP-s; teises segati susinikutahm (CB) ja EMIM-Otf 10 ml MP-s. Mdlemad jaeti Uledo
segama ja kuumutama 70 °C juures. Seejarel valati kaks osa kokku ja lisati tlejaanud 10 ml MP-
d. Suspensiooni toddeldi ultrahelisondiga 30 minutit tstikliga 0,5 ja amplituudiga 60% ning peale

seda asetati 60péevaks tagasi magnetsegajapliidile.

4.3.2 loonjuhtiva membraani valmistamine ja toru kinnitamine
PET kilest Ibigati vélja raam (Joonis 12a). Raamis olevale avausele liimiti sobiva suurusega

siidkanga tukk, mis kdituks membraani toestava struktuurina.

loonjuhtiva membraani valmistamiseks soojendati membraanilahus magnetsegajapliidil segades
70°C-ni, et vahendada lahuse viskoossust. Seejarel kanti lahus pintsliga thtlase kihina siidkangale

ja lasti kuivada. Mikroskoobi abil veenduti membraani pidevuses.

Osmootse membraaniga torust I6igati ca 10 cm pikkune 16ik. Toru otsad korrigeeriti avatuks ja

pintsettide abil mikroskoobi all, otsad liimiti 10 pl kapillaaridesse ja need omakorda raamile.

Toru to6osa kinnitumiseks siidkangal olevale membraanile pihustati sellele tdiendavalt
membraanilahust. Selleks viidi lahus aerograafi ja lisati kuni 1 ml MP, et véltida aerograafi
ummistumist ja membraani ,,niitjaks* muutumist aerograafist véljumisel. Lahust pihustati ca 20
cm kauguselt: aerograaf suunati risti membraani pinnaga ja liigutati tihtlase kiirusega tle soovitud
piirkonna, et pihustatud kihid oleksid tihtlase paksusega. Pihustamise meetodit kasutati seetottu,
et pintsliga sama lahust torudele kandes need katkesid, seda ilmselt kiire ja lokaalse pundumise

tottu. Pihustamise jarel jéeti valminud membraan ile66 kuivama.
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Joonis 12. Osmootne pump erinevates valmistamisetappides. a) Raamile kapillaaridesse kinnitatud
osmootne toru ja siidile kantud ioonjuhtiv membraan. Raami ja sellesse 16igatud ruudukujulise

avause modtmed mme-tes. b) ja c) Valmis osmootne pump eest- ja tagantvaates.

4.3.3 Elektroodide pihustamine
Elektroodisuspensiooni ettevalmistamiseks segati ja soojendati see magnetsegajapliidil 70 °C-ni.

Enne pihustamist lisati aerograafi viidud suspensioonile kuni 1 ml MP-d.

Soovitud elektroodi piirkond eraldati lejadnud raamist, et valtida elektroodide kokkupuutumist.

Selleks kaeti ioonjuhtivast membraanist valjapoole jadav ala pihustamise ajaks paberist $ablooniga.

Elektroodisuspensiooni pihustamine toimus analoogselt membraanilahuse pihustamisele (ptk
4.4.2). Peale iga kihi pihustamist oodati paar minutit ja veenduti vaatluse teel, et eelnev kiht oleks
kuivanud (lahusti aurustumisel muutub laikivast tuhmiks). Selliselt kanti elektroodid kahele poole
membraani ning jéeti tled6 kuivama. Pihustamisel peeti silmas, et elektrood kataks Uhtlaselt kogu
pinna ja oleks mdlemal pool membraani ligikaudu sama paksusega (selles t66s ligikaudu 10
pihustatud kihti).

4.3.4 Osmootses pumbas elektroltidi lahjendamine

Kuna t60s sooviti mdodta vesikeskkonnas toimuvat osmoosi, oli vajalik asendada poorides olev
puhta ioonse vedeliku ja plastifikaatori (PC) 1:1 lahus elektroliiidi — ioonse vedeliku —
vesilahusega (tegelikkuses on EMIM-Otf tugevalt hiigroskoopne, mistdttu ka puhas aine sisaldab
teatud madaral vett). Selleks jaeti pump 0,1 M EMIM-Otf vesilahusega téidetud petri tassi tledo

seisma. Enne voolukollektori pealekandmist vGeti osmootne pump lahusest valja ja lasti kuivada.

24



4.3.5 Voolukollektori pealekandmine

Voolukollektorina kasutati kullalehti. Nende pealekandmiseks pihustati aerograafiga soovitud
piirkonnale kiht 70 °C-ni kuumutatud membraanilahust (selgitus membraanilahuse kasutamiseks
ka voolukollektori liimimiseks lisas 2). Seejérel vajutati sobiva suurusega kullaleht liimile kuni
kuld eemaldus seda katvast paberist. Esialgu valditi osmootsete torude piirkonda ja vajutati kullale
tugevamalt ning viimase sammuna lisati 6rnalt vajutades kuld ka torudele. Sellist tegevust korrati

kuni pind oli Ghtlaselt kaetud kullaga (Joonis 12b ja c).

Iga etapi jarel lasti valminud osmootsel pumbal Ule66 kuivada, seega kulus Uhe eksemplari
valmistamiseks minimaalselt 4 péeva (eeldusel, et l&hteained — membraanilahus ja

elektroodisuspensioon — olid varem valmis).

4.4 Osmootsete pumpade karakteriseerimine

4.4.1 Katseseade ja katsete jarjekord

Valmistatud katseseadme osad on nahtavad joonisel 13. Osmootne pump viidi veeaurugeneraatorit
sisaldavasse klaasanumasse. Sellest jaeti horisontaalselt valja toru otsi kaitsvad kapillaarid, millest
Uks Ohendati 1 ml-se sistlaga ja teine pikema 5 ul-se kapillaariga. Pumba kahele poolele asetati
kullaplaatidest ja norkadest magnetitest valmistatud elektrikontaktid ning Uhendati need

potentsiostaadiga. Kapillaarist sobivale kaugusele seati statiivile kaamera.

veeaurugeneraato

Joonis 13. a) Elektriliste ja elektrohildrauliliste omaduste iseloomustamise katseseade b) Kinnise

anuma Sisu.

Osmootsete pumpade elektriliseks iseloomustamiseks ja paralleelselt vedeliku ruumala muutumise

modtmiseks teostati jarjestikuste katsete seeriad:

1. 10 minutit veeurugeneraatori td6tamine,
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2. impedantsspektroskoopia,

3. kronoamperomeetria ja samaaegne vedelikunivoo liikumise filmimine.

Katsete ettevalmistusena oli vajalik kuivanud kihtides kompenseerida aurustunud vesi. Selleks
lasti kinnises anumas oleval veeaurugeneraatoril iga katsete jérjestuse ettevalmistusena 10 min

tootada.

4.4.2 Osmootse pumba elektriliste omaduste uurimine

Elektriliste omaduste uurimiseks kasutati elektrokeemilist impedantsspektroskoopiat (EIS) ja
kronoamperomeetriat. EISi jaoks kasutati potentsiostaati kaheelektroodses Uhendusviisis.
Mao6tmised teostati jargnevate parameetritega: Etsseletrood = Eavatud anet; Vahelduvpinge sageduste
vahemik 200 kHz — 100 mHz ja siinusfunktsiooni amplituud V. = 10,0 mV. Igas katseteseerias

tehti jarjest viis korduskatset.

ElSile jargnevat kronoamperomeetriat teostati kahe erineva sisendpingega. Elektrivaljaga esile
kutsutud osmootse lahusti litkumise korratavuse uurimiseks ja stisteemi summeetrilise kaitumise
uurimiseks erineva polaarsusega pingete korral kasutati perioodilist sisendpinget (Joonis 13).
Osmootse efekti sBltuvust rakendatava pinge suurusest uuriti neljal erineva absoluutvaartusega

pingel (Joonis 14).

Sisendpinge 1 Sisendpinge 2

1,5 0

1 1 2 3 Ll 5 6 7 8

ST T 1 |~ PO

0 L L , s,

-0,5 10 ZLI 30 4U 50

1 -1,5
t(

u(v)

-1,5

t (min)

min)

Joonis 14. Kronoamperomeetria sisendpinged. a) Modifitseeritud ristkilikpinge: kolme korduva
tsiiklina rakendati 5-minutiliste ajavahemike jooksul pingeid 0 V, -1,3 V ja 1,3 V. b)
Ristkllikpinge: 5-minutiliste ajavahemike jooksul rakendati pingeid 0 V, -0,7V,-1,0V, -1,3 V.

Maolema sisendpingega teostati korduvaid katseteseeriaid, kuni saadi vahemalt kolm dnnestunud
tulemust (modtmised ei katke, inimeste liikumine laboris ei tekita liigselt miira). Samaaegselt

kronoamperomeetriaga filmiti vedelikutaseme muutumist kapillaaris.
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4.4.3 Lahusti lilkumise uurimine osmootses torus
Torusse sustiti 0,1 M EMIM-Otf vesilahust (sama, mis toruvélistes kihtides) ja enne filmimise

ning kronoamperomeetria kdivitamist oodati vedelikutaseme stabiliseerumist kapillaaris.

Salvestati video jargmiste parameetritega: 5 kaadrit sekundis; videokaadri mdotmed 744 x 480
pikslit. Kaamera ja kapillaari vahekaugus oli mddtmiste véltel konstantne ning vedelikunivoo satiti

ligikaudu kaadri keskele.

Videoid analliusiti  LabVIEW Vision Develompent mooduli vahenditega koostatud
pilditdétlusprogrammi abil. Vedeliku meniski jaoks kapillaaris defineeriti tarkvaraline $abloon,
mida programm sobitas igal kaadril parima vastavusega alale. Tulemustest vaadeldi meniski ajas
muutuvat horisontaalkoordinaati, mis teisendati kapillaari médtmeid teades sobivateks pikkus- ja

ruumalaihikuteks.

4.4.4 Osmootsete torude ja osmootse pumba morfoloogia uurimine

Osmootsetele torudele ja osmootsele pumbale teostati skaneeriv elektronmikroskoopia (SEM)
(Lisa 1). Kuna torud on pehmed ja elastsed, kasteti need teravate labilGigete saamiseks vedelasse
lammastikku ja murti tlkkideks. Osmootsest pumbast ristldigete saamiseks kasutati teravat
skalpelli, kuna pumbas sisalduv siid vedelas lammastikus murdmisel rebeneks ebalhtlaselt,

deformeerides kogu struktuuri.

Enne SEMi teostamist hoiti osmootse pumba tiikke lle 66 vaakumahjus, et eemaldada nendes
sisalduvad solvendijaagid, mis vastasel juhul vdiksid puhtas ruumis asuva SEMi instrumenti
reostada ja kujutise saamist segada. Elektrit mittejuhtivatest torudest SEMi kujutiste saamiseks oli
vajalik nende katmine juhtiva materjali kihiga. Selleks kasutati katoodtolmustamist, millega kanti
torudele kullakiht. Osmootse pumba ristldike uurimiseks polnud selline teguviis vajalik, sest see
koosneb valdavalt juhtivatest struktuuridest.
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5. Tulemused

5.1 Ulevaade valmistatud osmootsetest pumpadest

Sarnase metoodikaga valmistati viis osmootset pumpa, mis on esitatud tabelis 1 nii valmistamise

kui mdotmiste teostamise kronoloogilises jarjekorras. Pumbad 4 ja 5 valmistati paralleelselt.

Tabel 1. Ulevaade valmistatud osmootsete pumpade valmistamise ja md6tmise metoodikast ning
tulemustest. Vérvid tulbas ,,EIS*: roheline/punane — elektroodid ei puutu kokku/puutuvad; tulbas
,,Kronoamperomeetria + filmimine*: roheline/punane — sooritati mddtmine ja toimus liikumine

oodatavas suunas/moédtmist ei teostatud.

Mootmiste
< @ tulemused
@ ‘% S | X
c 3 2 < | ©
DT o © 8 S
- L 0.2 = 5} +— et
- £ £ s ) c @ 5]
SExc |23 S| E 2,
= ®© B C —_ 'S S © E [
5589 |28 | 3 .8 E
€550 | €2 = | > c s £
. | $32%% | 3§ g |2 2] CTE
Z WS >0 | Wx > | W L Y £ &
1 Ei 1:1 EMIM- | Ei
Otf ja PC.
2 Jah 0,03 M Ei loonse juhtivuse
EMIM-Otf taastamiseks lisati 2 tilka
1:1 EMIM-Otf ja PC
segu, kuid see muutis
samuti oluliselt EMIM-
Otf kontsentratsiooni.
3 Jah 0,03 M Ei
EMIM-Otf
4 Jah 0,1M Jah
EMIM-Otf
5 Jah 0,1M Jah
EMIM-Otf
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5.2 Optimaalne osmootsete pumpade valmistamise ja karakteriseerimise

metoodika
Soovitud struktuuri ja funktsiooniga osmootsete pumpade disaini ja valmistamise metoodika
tootati vélja autori poolt varasemas laboripraktikas, mida antud t60 eksperimentaalosa ei Kirjelda.
Kokkuvote varasemast tegevusest: valmistati pumbad silindrilise disainiga (osmootne pump
heeliksina Umber silindrikujulise aluse), tasapinnalist disaini ilma toestava struktuurita (sellena
kaitusid mitu kdrvuti paigutatud osmootset toru) ja viimasena tasapinnalist disaini toestava
struktuuriga (siid), mis osutus sobivaimaks nii metoodika lihtsuse kui osmootsete torude
minimaalse kahjustamise aspektist. Samuti varieeriti paralleelsete osmootsete torude arvu (uks voi
mitu), kuid toru kuju séilimiseks osutus optimaalseks (he toru kasutamine. M®&dtmiste
teostamiseks sobiv metoodika arendati vélja kdesolevas t00s jarjestikuste osmootsete pumpade

valmistamise teel.

Osmootse membraaniga torust vaid 0he lihikese torulBigu kasutamine (vahe pinda, mida
kahjustada; samas piisavalt, et uuritavat efekti tbestada), toruotste kapillaaridesse fikseerimine ja
ulejaédnud osa vabalt membraanile toetumine aitasid kaasa toru kahjustuste véltimisele. Varasemalt
prooviti toolahuste kandmist pingutatud torule, kuid see katkes hetkeliselt jarsu pundumisefekti
tottu. Kuna antud t60s Kirjeldatud osmootsetes pumpades oli toru vedelikule labitav ja ei lekkinud,

olid nimetatud meetmed sobivad.

Siidkanga kasutamine v@imaldas toru tdé6osa ,,I6dvaks* jatta ja tekitas pihustamiseks vajaliku
tasapinna. Ohuks ioonjuhtiva membraani pihustamisel kiulisele kangale on, et vale pealekantud
lahuse koguse korral kontsentreerub lahus kiududele, nende vahele jaédvad augud ja selle tottu
puutuvad membraani eri pooltel olevad elektroodid kokku, tekitades lokaalse luhise. Lihise

vOimalikku olemasolu ja maara hinnati impedantsspektroskoopia abil.

Osmootse pumba kihtide taitmiseks elektrolliidi vesilahusega osutus edukaks votteks soovitud
kontsentratsiooniga lahusesse sukeldamine, kuna hiljem sama kontsentratsiooniga lahust torusse

suistides stabiliseerus loomulik osmoos toru sisemise ja valimise keskkonna vahel kiiresti.

Katsete ettevalmistusena oli vajalik taastada komposiidi veesisaldus (vesi aja jooksul aurustub,
elektroliiut mitte). Kuna kuivamise ja elektroluitidi madala kontsentratsiooni tdttu vdisid pindmiste
elektroodikihtide poorid olla tihjenenud ning pinna moodustav poliimeer oli hiidrofoobne, siis vesi

tilgutades komposiidi sisse ei imbunud. Teisena valminud osmootse pumba korral taastati peale
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ebadnnestunud deioniseeritud vee lisamise Kkatsetust juhtivus EMIM-Otf vesilahuse tilkade
lisamisel. Sellega aga suurendati elektrolutidi kontsentratsiooni teadmata madral, mistbttu see
pump ei olnud enam teistega vorreldav ja mdotmistega ei jatkatud. Kahe viimase osmootse pumba
jaoks leiti tootavaks alternatiiviks enne igat katset sama ajaperioodi véltel veeaurugeneraatori
kasutamine, hoides osmootseid pumpasid kinnises anumas. Pumba tédkorda kontrolliti iga
katseteseeria alguses impedantsspektroskoopia abil, hinnates elektrolutdilahuse olemasolu

ioonjuhtiva membraani poorides 1abi elektroodidevahelise elektrijuhtivuse.

Veeaurugeneraatori abil suletud anuma killastamine veeauruga lahendas ka teise probleemi, mis
takistas kahe esimese osmootse pumbaga mddtmiste jatkamist. Nimelt triivis vedelikutase kogu
kapillaari ulatuses ning ei stabiliseerunud madtmiseks piisaval méaaral. Kuna vesi pidevalt aurustus
toruvélistest pumba Kihtidest, siis korgenenud elektroliiiidi kontsentratsiooni thtlustamiseks
vedelikutase torus pidevalt vahenes osmoosi teel. Veeauruga kullastatud anumas sailitas slisteem

uhtlasema veesisalduse, vedelikutase mddtekapillaaris stabiliseerus méne minuti véltel.

5.3 Morfoloogia analtiis

5.3.1 Osmootsete torude morfoloogia

Torude SEM vaatlus andis ettekujutuse toru seina struktuurist: sisemine pind on oluliselt tihedam
ulejéénud torust ja on selgelt toru osmootse membraanina kaituv osa (Joonis 15); llejd&nud toru
on suuremate pooridega (Iabimodt valdavalt paar um). Tanu poorsele pinnale (Joonis 16) seondub

elektrood (eelkdige selle polimeerne sideaine) paremini toruga, tungides osaliselt selle pooridesse.

200 pm

40 um  x25 000

Joonis 15. SEM kujutised osmootse toru ristlikest.
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Joonis 16. SEM kujutised osmootse toru poorsest valispinnast.

5.3.2 Osmootse pumba morfoloogia

Osmootse pumba SEM kujutiste abil (kujutised erinevatest vaadeldud piirkondadest lisas 3)
hinnati selle valmistamise metoodika dnnestumist. Kujutistel ei kata elektroode Uhelt kiljelt
kullast voolukollektorid: need polnud pinnal tugevalt kinni ja eemaldati Glejadnud kihtide
paremaks visualiseerimiseks. Osmootse membraaniga toru ringikujuline I&bildige on hésti sailinud
jatoru seina l1abim@dt on ligikaudu sama vééartusega algse toruga (Joonis 17, Joonis 15). Katkestus
toru seinas on ilmselt ristl6ike tegemise defekt, sest md6tmiste jooksul toru lekkimist ei tdheldatud.
Onnestunud oli ka eeldus, et toru jaab elektroodi pihustamisel pinnale kinni ja taiendavat liimimist
ei vaja (néide ristldike defektina pinnast eemaldunud torust joonisel L1).

siidi kiudude kimbud kuld elektrood

Joonis 17. SEM kujutised osmootse pumba ristldikest (voolukollektor osaliselt eemaldatud).
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Kujutisel on keeruline eristada osmootse toru ja sellele kantud elektroodi piirpinda, mis kinnitab
eeldust, et elektrood seostub toruga téanu selle poorsele seinale (ptk 5.3.1). Elektrood on ebathtlase
paksusega (hinnanguliselt kuni 50 um) ja heterogeenne — susinik on pinnal agregaatidena. Seega
oleks tulevastes osmootsetes pumpades vajalik enam homogeniseeritud elektroodisuspensiooni
valmistamine. Elektroodisuspensiooni pihustamisel on osmootse toru taha jaénud ,,vari®, kus toru
ja ioonjuhtiva membraani puutekoha lahedal on elektrood dhem ning tulenevalt valmistamise
metoodikast toetub toru vahetult ioonjuhtivale membraanile (osa osmootsest membraanist ei ole
elektroodiga piiritletud — vBimalik vaiksem osmootne efekt). Oluline tdhelepanek on elektroodi
pidevus osmootset toru katva osa ja ioonjuhtivat membraani katva osa vahel (Joonis L2) — see on
soovitud tulemus esiteks toru pinnal kinnihoidmiseks, aga ka elektrilise ihenduse saavutamiseks
toru pinnal ning sellega piirneval planaarsel alal oleva elektroodi vahel (voolukollektori
paigaldamine antud sisenurka ei 6nnestunud praktikas piisava tGhtlusega).

Siidi kiudude vahelise vaba ruumi taitnud ioonjuhtiv.membraan on pidev, kuid varieeruva
labimbdduga: laiemates, pikisuunalisi siidi kimpe sisaldavates osades ligikaudu 50 pm ja

kimpudevahelistes alades ligikaudu 20 um (Joonis L3).

5.4 Osmootsete pumpade elektriline iseloomustamine

5.4.1 Impedantsspektroskoopia

Esimese sammuna teostati iga osmootse pumba elektriliste omaduste kiireks hindamiseks
impedantsspektroskoopia. Sellega kontrolliti esiteks, et valmistatud slisteem on mahtuvuslik ja
elektroodid ei puutu kokku. Teiseks veenduti, et stisteem oleks endiselt juhtiv ja juhtivus oleks
samas suurusjargus kdikide katseseeriate korral. Kahe viimase osmootse pumba korral toimus see

peale veeaurugeneraatoril téotada laskmist.

Viiest valminud osmootsest pumbast nelja impedantsspektroskoopia tulemus oli ootusparane:
madalsageduslik osa (vahemikus 0,1 kuni 0,7 Hz) graafikul oli ldhendatav sirgele (ndide 5.
valminud pumba impedantsist joonisel 18a). Seega kaitus slisteem mahtuvuslikult: domineeris
elektrilise kaksikkihi (EKK) moodustumine elektroodide pinnale (ligikaudu 65-kraadine
tdusunurk, vaiksem ptk-s 2.3.1 toodust, kuid viitab siiski laengute liikumise difusioonilisele

piirangule) ning elektroodid olid teineteisest piisavalt isoleeritud.
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Joonis 18. Impedantsspektroskoopia graafikud. a) Viiendana valminud osmootne pump. b)

Neljandana valminud osmootne pump.

Neljandana valminud osmootse pumba impedantsspektroskoopia graafikul voib aimata
madalsagedusliku osa poérdumist tagasi reaaltelje suunas, mis viitab aktiivtakistusele EKK-ga
paralleelselt. Seda Kkinnitab katseteseerias jargmise katsena teostatud kronoamperomeetria

tulemus, kus mahtuvusliku stisteemi laadimisel tekib nullist erinev lthisvool (ptk 5.4.2).

Lihisega seonduva impedantsikomponendi arvuline véartus ei ole antud t6os kriitiline, kuigi
perspektiivsetes robootikarakendustes oleks see mitteaktsepteeritav energiakulu. Antud t66s
sooviti peamiselt véltida luhisvoolust tingitud siisteemi soojenemist. See v6ib mdjutada vedeliku
ruumala muutumist osmootse membraaniga torus p&hjustel, mis pole tingitud osmoosist
(elektrolutdi lahuse tiheduse muutumine; toru seina paisumine) voi suurendada triivi osmootses
efektis (vee kiirem aurustumine toruvélistest osmootse pumba kihtidest tdstab seal elektroluidi
kontsentratsiooni). Vee elektrotermilise aurustamisega juhitav osmoos on kiill elektrosorptsioonile
alternatiivne, kuid energeetiliselt vaga ebaefektiivne meetod, seega siinses t60s loetakse see efekt

parasiitseks.

5.4.2 Kronoamperomeetria

Kronoamperomeetria teostati vaid kahe viimasena valminud osmootse pumbaga, filmides
samaaegselt  vedelikunivoo  liikumist.  Tulemusena  saadud  graafikud  kinnitavad
impedantsspektroskoopiast jéareldatut (ptk 5.4.1): mdlemad sisteemid k&ituvad ootuspéraselt

mahtuvuslikult (eksponentsiaalselt vahenev laadimisvool); neljandana valminud pumbas tekib
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pinge rakendamisel ~70 mA lihisvool, viidates ~19 Q luhiseméarale vastavalt Ohmi seadusele;

viiendas pumbas laheneb vool 0-le ehk lthisvool on tihine (Joonis 19).
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Joonis 19. Osmootsete pumpade kronoamperogramm.

5.5 Elektrosorptsiooniga juhitud osmootse lahusti liikumise analtits

5.5.1 Lahusti litkumine erineva polaarsusega pingete rakendamisel

Kronoamperomeetria katse (Joonisel 14a toodud sisendiga) valtel on ndhtav vedeliku ruumala
perioodiline muutumine osmootse membraaniga torus (Joonis 20). Jargnevalt on esitatud 5.
valminud osmootse pumba tulemused, kus liihisvoolust tulenevat soojenemist ei esine. Lisas 4 on

esitatud 4. valminud osmootse pumba analoogsed tulemused.

Negatiivse polaarsusega pinge korral on ststeemi kditumine ootuspérane: vedeliku ruumala torus
kasvab. Vastupidise polaarsuse, kuid sama absoluutvdédrtusega pinge jaoks oodati identset
kéitumist. Seevastu positiivse polaarsusega pinge korral vedelikutase kahaneb, seega slisteem el
kéitu simmeetriliselt erineva polaarsusega pingete rakendamisel. Selline ebasimmeetria on
ootamatu ja vastupidine mittekomposiitelektroodidega osmootsele taiturile [4]. Antud kditumise
pbhjuse valjaselgitamine vajab lisakatseid, kuid kahtlustada v6ib ioonide spetsiifilist interaktsiooni
poliimeerse maatriksiga komposiidis ja hidrofiilsemate solvateeritud anioonide poolt liigutatavat
suurt veehulka. Seega on varasemast teadaoleva elektrosorptsiooniga juhitava mehhanismi

rakendamine piiratud lahuse ruumalaga komposiitmaterjalis tinginud oodatust erineva kaitumise.
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Lisaks iseloomustab susteemi kaitumist elektrilistest mdjutustest sdltumatu triiv, mis on
kordusmddtmistel erinev. Selle pGhjuseks on ilmselt algkontsentratsioonide vahesest erinevusest
toru sise- ja valiskeskkonna vahel tingitud osmoos (lisaks ptk-s 5.4.1 mainitud voimalikud
tritviallikad, mille m&ju on siin vaike). Erinevus korduskatsete vahel tuleb inimtegurist, oodates

enne katse alustamist vedelikutaseme stabiliseerumist.

0,15

0,05
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-0,15
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-0,35
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Joonis 20. Vedeliku ruumala muutus osmootse membraaniga torus viiendana valminud osmootses

pumbas. Kolm kordusmaoétmist.

Positiivse pingega kaasnevale ootusparasele kaitumisele vastavaid graafikul@ike lahendati
eksponentfunktsioonile (ptk 2.1.1). Maksimaalseks ruumalamuuduks torus (AV) leiti 0,099 +
0,026 ul (-1,3 V). See moodustab hinnanguliselt 5% toru tddosa (aktiivse osmootse membraaniga
osa) ruumalast. Ajakonstandiks (aeg, mille jooksul toimub ~ 63% maksimaalsest
ruumalamuutusest) leiti 1,97 + 0,47 min (-1,3 V). Neid vaartusi saab vorrelda 4. valminud
osmootse pumba tulemustega samadel tingimustel: AV (0,093 + 0,034 ul) on ligikaudu sama
vadrtusega ja ajakonstant (1,13 £ 0,37 min) véiksem, mis on mdlemad oodatavad elektrivéljas
soojenevale susteemile.

Varasemalt valmistatud elektrosorptsiooniga juhitava osmootse téituri ajakonstant oli ligikaudu 15
min [4]. Protsessi uuriti samal pinge absoluutvadrtusel, kuid erineva membraani ja elektrolitdi
jaoks (NaxSOs vesilahuses) [4]. Kuna varasema ja kdesoleva t60 ajakonstantide erinevus on
ligikaudu 5-kordne, vOib sellegipoolest jareldada, et uudse komposiitmaterjalidest struktuuriga

osmootses pumbas toimub osmoos Kiiremini.
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5.5.2 Lahusti lilkumine erinevatel rakendatud pinge vaartustel

Uuriti  osmootse pumba k&itumist kolme erineva véartusega pinge rakendamisel
kronoamperomeetria teel. Kuna katsete ettevalmistuseks vajalik veeaurugeneraator lOpetas
tootamise (korrosioon elektrikontaktidel pidevast killastunud veeaurukeskkonnas viibimisest),

jouti mdotmisi teostada vaid 5. valminud osmootse pumbaga.

Elektrosorptsiooniga juhitavalt osmootselt stisteemilt oodati lineaarset sdltuvust rakendatud pinge
ja membraani l&binud vedeliku ruumala vahel (ptk 2.3.2), kuid katsete tulemused olid
ldahendatavad eksponentsiaalsele sdltuvusele (Joonis 21). Samas pole varasemalt sarnastes
stisteemides uuritud ruumalamuutust pinge varieerimisel, vaid tekkivat vedelikuréhku. Seejuures
olid katsetingimused erinevad: osmootne toru polnud avatud, vaid Gihendatud elastse mdjuriga —
membraani labinud lahustile avaldus réhk ja olulist ruumalamuutust polnud; kéesolevas t66s oli
aga toru uhelt poolt avatud. Seega osa lahusest liigub torust vélja kapillaari, lahustunud aine
koguhulk toru td6osas vaheneb, mis kiirendab tasakaalu saabumist ja vahendab
kontsentratsioonide thtlustumiseks vajalikku lahusti ruumalamuutu. Erinevatel pingetel on torust
valjalikatud ruumala erinev, mis v@ib olla ks mittelineaarsuse pdhjustav tegur (siiski peaks
selline s6ltuvus oleneva ajas eksponentsiaalselt vahenev, seega eksponentsiaalset kasvu see ei

seleta).

Teine tegur oli vedeliku ruumala triivist tingitud ruumalamuutus (Lisa 5). See oli selles katses
oluliselt suurem nii eelmises peatiikis Kirjeldatud katsest (pikema katse korral triivil suurem maju)
kui ka elektrosorptsiooniga juhitavast perioodilisest ruumalamuutusest. Seega on triivi

eemaldamine (ldhendades seda sobivale sdltuvusele) oluline maaramatuse allikas.

0,14
0,12
0,1 1 1,3V
::L 0,08 n y=D,OOOSe4'Dgﬂ‘“‘
— 2=
< 0,06 - R%=0,9984
<
0,04 + 1v:_.-"'
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e
0 T T
0 0,5 1 1,5
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Joonis 21. Vedeliku ruumala muutus torus erineva véartusega pingete rakendamisel.
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6. Kokkuvote

Bakalaureusetdé eesmark oli valja tootada slsinik-polimeerkomposiidist elektroodidega
osmootsele taiturile disain ja valmistamise metoodika ning karakteriseerida selle elektrilisi ja

elektrohtdraulilisi omadusi.

Autori poolt varasemalt valjatootatud disaini ja metoodikaga valmistati jarjest viis osmootset
pumpa. Karakteriseerimise metoodikat kohandati iga valmistatud pumba jarel kuni katseseade oli
stabiilne ja katsete ettevalmistus korratav. Osmootse pumba elektriliste ja elektrohtidrauliliste
omaduste karakteriseerimiseks kasutati impedantsspektroskoopiat, kronoamperomeetriat ja
viimasega samaaegset vedelikunivoo liikumise filmimist. Lisaks uuriti osmootse pumba

morfoloogiat skaneeriva elektronmikroskoopia abil.

To6 tulemusena valmistati teadaolevalt esimene pehmetest komposiitmaterjalidest koosnev
elektrosorptsiooniga juhitav osmootne pump. Saadi Kkinnitust, et valjatootatud disain ja
valmistamise metoodika (komposiitsete Kkihtide pihustamine toestavale kangale) viivad
ststeemini, millel on mahtuvuslikud omadused ja osmootne funktsioon. Karakteriseerimisel
saadud tulemusi vdrreldi varasemalt valmistatud pehmete osmootsete sisteemidega. Leiti, et
kéesolevas t06s valmistatud osmootses pumbas on osmoosi ajakonstant ligikaudu 2 minutit. See
on 5 korda vadiksem varasematest susteemidest, kinnitades t06 alguses pustitatud hlpoteesi.

Edaspidi oleks esmalt vajalik valmistatud susteemi tdiendavalt uurida: valmistada katseseade, mis
vOimaldaks veelgi paremat stabiilsust modtmiste teostamise valtel (tdielikult suletud ruum, kus
vee aurustumist ei toimu ja elektrolutdi lahuse summaarne kontsentratsioon osmootses pumbas
on konstantne); karakteriseerida slisteemi taiendavate sisendite ja meetoditega (naiteks tstkliline
voltamperomeetria); valmistada mitmeid identseid osmootseid pumpasid, et kontrollida

korratavust.

Seejarel oleks voimalik liikuda osmootse pehmeroboti valmistamise suunas, millest osmootne
pump on vaid esimene etapp. Pehme mdjuri Ghendamisel osmootse pumbaga valmiks taitur osana
osmootsest pehmerobotist. Sellise roboti vaikesed mdotmed ja vdime elusorganismiga muganduda

on potentsiaalsed biomeditsiinis rakendamiseks.
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8. Lisad

Lisa 1. Skaneeriv elektronmikroskoopia

Skaneeriv elektronmikroskoopia (SEM) on meetod materjalide pinna morfoloogia, flitsikaliste ja
keemiliste omaduste uurimiseks. SEMi kujutise saamiseks genereeritakse elektronidekimp,
kiirendatakse see kdrge pinge abil ja seejarel fokuseeritakse. Elektronid interakteeruvad
pinnakihtide aatomitega tekitades erinevaid signaale, mida kasutatakse pinna uurimiseks. Enim
analliusitakse korge energiaga tagasipeegeldunud elektronide signaale (pinna mikrostruktuuri
uurimine; koostise ja keemiliste elementide jaotuse hindamine), madala energiaga
sekundaaremissiooni elektronide signaale (pinna morfoloogia uurimine) vo6i karakteristlikku
rontgenkiirgust (pinna tapse keemilise koostise maaramine). Tekkinud osakesed suunatakse

vastavalt spetsiaalsesse detektorisse. [42]

Kéesolevas t60s skaneeritakse uuritavat proovi tagasipeegeldunud elektronide reziimis tulenevalt
olemasoleva SEM instrumendi v6imalustest. Tagasipeegeldunud elektronid on proovi aatomitelt
elastselt tagasi porkunud primaarse kimbu elektronid, millel on sdilinud 50-90% algsest energiast.
Kdrgema aatomnumbriga elementide aatomitelt porkunud elektronide saagis on suurem. Seetdttu
on kujutisel raskemad aatomid heledamad vdrreldes kergematega, vbimaldades eristada erineva
aatomkoostisega piirkondi. Lisaks on tagasipeegeldunud elektronide valjumissiigavus suurem
vorreldes sekundaaremissiooni elektronidega ja vordeline primaarseid elektrone kiirendava
pingega. Kuna selles t00s uuritakse sarnase koostisega polimeerseid struktuure, siis neid
aatomkoostise pdhjal eristada pole lihtne ja antud reZiimi kasutatakse siiski pinna morfoloogia

uurimiseks. [42]

Tagasipeegeldunud  elektronide  detekteerimiseks  kasutatakse  stsintillaatsioon-  vdi

pooljuhtdetektoreid, mis on paigutatud kontsentriliselt Gmber primaarse elektronkimbu [42].

SEMi jaoks sobivad proovid ei sisalda lenduvaid komponente, ei lagune kdrgvaakumis ning on
elektrit juhtivad (véltimaks staatilise elektri kogunemist pinnal). Mittejuhtivate materjalide

juhtivaks muutmiseks kaetakse pind néiteks kulla-, plaatina- voi grafiidikihiga. [42]
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Lisa 2. Liimilahuse kasutamine ioonjuhtiva membraani valmistamiseks

Membraani valmistamiseks kasutati sama lahust (edaspidi lahus nr 1), mida viimase sammuna
elektroodidele voolukollektori liimimiseks. See erineb tavaliselt elektrohtdrodinaamilise taituri

valmistamiseks kasutatavast membraanilahusest (edaspidi lahus nr 2) koostise poolest.

e Lahuse nr 1 koostis: PVdF(HFP), PC, EMIM-Otf, MP.
e Lahuse nr 2 koostis: PVdF, PC, EMIM-Otf, DMAC.

Selle muutuse eesmargiks oli osmootsesse pumpa lisatavate osmootse membraaniga filtertorude
kaitsmine. Erinevus lahuste nr 1 ja 2 vahel seiseneb lahustis ja poltimeeris: lahuses nr 1 on lahustiks
MP ja polumeeriks PVdF(HFP), kuid lahuses nr 2 vastavalt DMAc ja PVdF.

Katses, kus kaks osmootse membraaniga toru sukeldati MP-sse ja DMACI, jai esimene vastavalt
terveks, kuid teine hakkas lahustuma. Traditsiooniliselt kasutati teistsuguse koostisega
membraanilahust, sest selles sisalduv poltimeer ei lahustu elektroodisuspensioonis ja liimilahuses
sisalduvas MPs. Samas pihustamismeetodit kasutades aurustub lahusti kiirelt ja alumiste kihtide
lahustumist ei toimu. Seega torude séilimiseks oli selles t60s vajalik kasutada membraanilahusena

liimilahust, mis tdnu pihustamismeetodile oli voimalik.
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Lisa 3. SEMi kujutised osmootsest pumbast

Joonis L1. Ldikamisel pinnalt eemaldunud osmootne toru.

Joonis L2. Elektrood ei katke tGleminekul torult siidile.
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Joonis L3. Osmootse pumba I8ikeserv. Leitud on ioonjuhtiva membraani maksimaalne (siidi

kimbu piirkonnas) ja minimaalne (ilma kimbuta piirkonnas) 1&bimaot.

Joonis L4. Kujutis Ghest uurimiseks voetud osmootse pumba tiikist téisulatuses.
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Joonis L5. Siidi kimbud. Osaliselt vaba ruum membraanis on ilmselt 1dikamise defekt.
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Lisa 4. Vedeliku ruumala muutus kronoamperomeetria véltel neljandana

valminud osmootses pumbas

0,3

0,25

0,2

0,15

av (ul)

0,1

0,05

-0,05

47



Lisa 5. Ruumalamuutus osmootses torus kolme erineva vaartusega sisendpinge

rakendamisel viiendana valminud osmootses pumbas
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INFOLEHT

Susinik-polimeerkomposiidist  elektroodidega osmootse pumba valmistamine ja

karakteriseerimine

Taimekudedest inspireeritud osmootsete stisteemide kasutamine robotite liigutamisel pakub
mitmeid huvipakkuvaid omadusi: energiaefektiivsus, funktsioneerimine vesikeskkonnas ja
poorduvus, mis saavutatakse elektrisorptsiooni abil. Kéesolevas t60s tootati vélja susinik-
polumeerkomposiidist elektroodidega osmootse pumba disain ja valmistamise metoodika. Seejarel
karakteriseeriti selle elektrilisi ja elektrohldraulilisi omadusi, mille k&igus leiti, et pumbas osmoosi
I6puni kulgemise aeg on ligikaudu 2 minutit. Seega Uletab valmistatud osmootses pumbas osmoosi
Kiirus varasemalt véljatodtatud pehmed osmootsed slsteemid. Sellise osmootse pumba
uhendamisel pehme mdjuriga on vdimalik valmistada pehme osmootne tditur, mis pakuks

lahendust vaikesemdGtmeliste ja elusorganismidega muganevate pehmerobotite valmistamiseks.
Mérksbnad: osmootne pump, 0smoos, elektrosorptsioon, komposiitmaterjalid, pehmerobootika
CERCS: P400 Fuusikaline keemia, T150 Materjalitehnoloogia

Preparation and characterization of an osmotic pump with carbon-polymer composite

electrodes

Plant-inspired osmotic systems are interesting for robot actuation for many reasons: energy
efficiency, water-based working principle and reversibility achieved through electrosorption. In
this work a design and preparation method for an osmotic pump with carbon-polymer composite
electrodes was developed. This was followed by characterization of electric and electrohydraulic
properties. The results indicated a characteristic time of osmosis of about 2 minutes. Therefore,
osmosis in an osmotic pump with composite electrodes is faster compared to other soft osmotic
systems. By combining this osmotic pump with a soft effector a soft osmotic actuator can be
prepared, which has potential purposes for small-scale soft robots capable of adapting to changes

in their environment.
Keywords: osmotic pump, osmosis, electrosorption, composite materials, soft robotics

CERCS: P400 Physical chemistry, T150 Material technology
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