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Sissejuhatus

Dow Corningu poolt toodetavad siloksaanid on leidnud laialdast kasutust
elektroonikatdostuses, kuid need on endiselt huvipakkuvad ka teadusuuringutes [1].
Poliisiloksaanide iiks parim esindaja poliidimetiiiilsiloksaan (PDMS, polydimethylsiloxane) on

leidnud kasutamist pehmes litograafias (soft lithography), meditsiinis ja kosmeetikas [2].

Kéesolev uurimistod eesmérgiks on valmistada PDMS-il pShinev avatud suure poorsusega
materjal. Selle t006 teoreetilises osas on kirjeldatud PDMS-i  valmistamist ja omadusi.
Jargnevalt kirjeldatakse poorsete poliimeeride valmistamise meetodeid ja nende pooride
iseloomustamise vOimalusi. T66 praktilises osas on valmistatud poorset PDMSi-i vastavalt
teiste autorite poolt varem teadusajakirjades publitseeritud artiklites leiduvate juhenditele.
Tulemuste arutelu késitleb erinevate meetoditel saadud poorse PDMS-i iseloomustust ja

soovitusi erineva poorsuse saavutmiseks.

T66 10pp-eesmirgiks on kogu ulatuses poorse PDMS-i kile valmistamine.



Teoreetiline osa

PDMS

PDMS (Polydimethylsiloxane) ehk poliidimetiiiilsiloksaan on laialdaselt kasutatav silikooni
kautSukite hulka kuuluv poliimeer. Siloksaan, mille struktuur pdhineb rédni-hapnik-rani
sidemetel, on tuletatud sdnadest réni (silicium) , hapnik (exygen) ja alkaan [3]. Siloksaanis
moodustavad rdni ja hapnik lineaarseid ahelaid, tsiikleid ja ristsidemeid [4]. PDMS on viga
huvipakkuv ja paljude rakenduste jaoks sobiv materjal oma algse voolavuse tottu, lisaks saab
seda poliimeeri valmistada madalal temperatuuril (mis on hea tavalise vormi valamise
meetodi kasutamisel), kui ka muude iildiste omaduste tottu: keemiline inertsus,

mittemiirgisus, raskestisiittivus [5, 6].

Toiduainetes kasutatuna kannab ta koodi E900 ning tavaliselt on eesmérgiks vahu tekke
parssimine [7]. Antud uurimist66s on kasutatud ettevotte Dow Corning tooteid Sylgard® 184

ja Sylgard® 186, mis mdlemad on kahekomponentsed silikoonkautsukid [8].
Kahe PDMS-i toote erinevused on vélja toodud tabelis 3 ,,LISA 1%

PDMS on kirjeldatav keemilise valemiga CH;[Si(CH3),0],Si(CH3)s, kus n nditab korduva
monomeeri liili dimetiiiilsiloksaani [SiO(CHj3),] lilide hulka [9]. Sylgard® 184 koosneb
kahest komponendist: pdhikomponendist A, milles on 60% otsmiste viniililrihmadega
oligodimetiiiilsiloksaani ning seal on ka Speieri kataliisaator H,PtCls-6H,O/iPrOH, ja

kovendist B, milles on 70% hiidriidseid rithmi sisaldav oligodimetiiiilsiloksaan.

Poliimerisatsiooniprotsessi kdigus moodustuvad kataliisaatori abil  hiidriidseid riihmi
sisaldavate oligodimetiiiilsiloksaani ja viniiilriithmi sisaldavate oligodimetiiiilsiloksaani
molekulide vahel ristsidemed. Léhtudes firma antud juhendist segati pdhikomponenti ja

kovendit suhtes 10:1 [9].
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Joonis 1 PDMS struktuur



Ristsidemetega PDMS-i iseloomustab suur elastsus, selliseid materjale kutsutakse
silikoonkautsukiteks. Elastsust on omadus votta peale deformeerivate jdudude moju 10ppemist
tagasi oma endine kuju. Elastsusmoodul ehk Young’i moodul ehk jaikus:

E =

g
Z >

kus o on materjalile rakendatud pinge ja € on selle pinge mdjul toimunud suhteline

deformatsioon [10]. PDMS-il on Young’i moodul vahemikus 800kPa - 4 MPa [11].

Nii poliimeriseerimata kujul kui ka pérast poliimeriseerumist on PDMS viga hiidrofoobne.
PDMS-i pinda on vdimalik muuta hiidrofiilseks. Selleks teatakse mitmeid voimalusi, iiks
populaarsemaid ja tookindlamaid meetodeid on PDMS-i pinna td6tlemine hapnikuplasmaga.
Viga reaktsioonivoimelised plasmas tekkivad hapniku radikaalid asendavad pindkihi
metiililriihmad silanoolriihmadega. Selle tulemuseks on ohu kées ebastabiilne hiidrofiilse
pinnaga poliimeer. Hiidrofiilne on selline PDMS umbes 30 minutit, kuid seda aega saab
pikendada, kui aktiveeritud PDMS asetada polaarsesse lahusesse, niiteks vette. Plasmaga
toodeldud PDMS-i on vdimalik siduda kovalentselt klaasiga, kui teise samal viisil tdodeldud

aktiveeritud PDMS-i tiikiga, sest moodustub homogeenne liide [8].

PDMS-i to6tlus ultraviolettkiirgusega (UV) 10hub poliimeeri peaahelat, muutes seelédbi
PDMS-i mérgamisomadusi. PDMS-i pinda ultraviolettkiirgusega hapniku juuresolekul

toodeldes tekivad OH-rithmad, mis puudavad pinna hiidrofiilseks [12].

PDMS-i on vodimalik siduda ka teiste materjalidega, kui kasutada selleks osaliselt

poliimeriseeritud PDMS-i [13].

Poliimeriseerunud PDMS lahustub sarnase lahustuvusparameetriga lihendites (nt amiinid)

cal

[14]. Lahustuvuse parameetriks on PDMS-il on & = 7,3 —3 Parameeter on tuletatud

kohesioonienergia ruumalaiihiku kohta, mis on véljendatav —U/V, kus U on molaarne

sisemine energia ja V on molaarne mahtuvus [14].

Tabelis on toodud mdned lahustid ja nende mdju PDMS-ile. PDMS on hapete ja aluste suhtes
inertne [8, 14].



Pundumise méaar

Solvendid

Ei pundu

Nitrometaan, etiileengliikool, gliitserool, vesi

~ 5% vo01 vihem

Atsetoon, dimetiililkarbonaat, piiridiin, fenool, etanool, metanool,

fenool, propiileenalkohol

5-30%

Benseen, kloroform, 2-butanoon, propanool, tertbutiiiilalkohol

>30%

Pentaan, heksaan, heptaan, trimetiiiilamiin, eeter, tsiikloheksaan,

ksiileen, tolueen

Tabel 1. Lahustid ning nende moju PDMS-ile

Siloksaanid loetakse keskkonnale ohutuks. PDMS pole kiill biolagunev, kuid ta ei kahjusta

reoveepuhastusseadmeid ja koguneb jddkide hulka muutumatul kujul. PDMS-i lagundamist

kataliitisivad mitmed savid [4].

Poorsed poliimeerid

Poorseid poliimeere saab jaotada kaheks suureks grupiks: suletud pooridega ja avatud

pooridega poliimeerid. Poorse poliimeeri kirjeldamiseks on mitmeid olulisi struktuurseid

karakteristikuid — geomeetria, poori suurus, poori pinna funktsionaliseeritus ja ka

poliimeeriraamistiku struktuur (koostis, topoloogia ja funktsionaliseeritus). Poore voib

geomeetria alusel jaotada sfidrilisteks, torujateks ja vorgustikutiiiipi. Poorid voivad olla nii

korraparatult kui korrapéraselt paiknevad [15].

Poorse poliimeeri kirjeldamise meetodid

IUPAC'1 jirgi on alla 2 nm diameetriga pooridega poliimeerid defineeritud mikropoorseteks,

2-50 nm vahemikus mesopoorseteks ning iile 50 nm makropoorseteks [15].

Poori mootmed | Nimetus
...<2nm Mikropoorne
2-50nm Mesopoorne
50<...nm Makropoorne

Tabel 2. Pooride jaotus suuruste jirgi




Antud t06s tegeldakse vorgustikutiilipi pooridega, mida saab nimetada ka poliimeerseks

vahuks. Kui tavaline vaht on vedelas olekus, siis poliimeerne vaht on tahke [16].

Poliimeerset vahtu saab jagada suures plaanis kaheks: a) avatud Odnsustega b) suletud

O0nsustega. Avatud 0dnsustega vahust saab gaas voi vedelik 1dbi voolata. [16].
Vahu struktuuri kirjeldamiseks on kolm pdhilist osa:

1) Servad - tavaliselt sirged, ideaalse minimaalse pinnaenergia puhul asuvad servad
iksteisest 120° nurga all, see on vdimalik suletud poorsuses. Avatud poorsuse puhul
peaks servad paiknema tiksteisest <10° nurga all.

2) Nurgad/iihenduspunktid — kus tihinevad neli poori ja neli serva. Voimalik on ka
variant, kus kaks neljast iihenduspunkti tihinevad ja tekib 6 servaga iithenduspunkt.

3) Tahud- miéravad dra, kas on tegu avatud voi suletud poorsusega. Tahus olev 60nsus
vOi tahu puudumine iildiselt néitab, et on tegu avatud poorsusega. Tahud on tavaliselt
tasapinnalised, kuid vdivad moningatel juhtudel kortsuda. Tahu keskmine osa on

Ohem kui servale ligem osa [16].

Madala tihedusega ja suletud poliimeeril on varieeruva kuju ja suurusega poliigonaalsed

poorid. Kehtib Euleri valem
N—-S+T=2,
kus N on nurkade arv, S on servade arv ja T on tahkude arv. [16]

Vahu struktuuri on vdimalik iseloomustada pildianaliiiisi abil. Sobiv pilt on vdimalik saada

rontgenmikrotomograafiga, skaneeriva elektronmikroskoobiga voi ka optilise mikroskoobiga.

Aine poorsus on kisitletav ka aine suhtelise tihedusena:

Pr
Pp

R =

Varrandis olev py on vahu tihedus ja p, on poliimeermaatriksi tihedus. Poorsus on defineeritud
kui 1 - R. Madala tihedusega vahu puhul on R < 0.1 ja struktuurse vahu puhul 0.4 <R < 0.8
[16].



Levinumad poorsuse mddtmise meetodid:

1)

2)

3)

4)

5)

6)
7)

Otsene meetod, mis hdlmab pooridega niidist ja poorideta niidist, ja nende kahe massi
erinevusega saabki poorsuse teada.

Optiline meetod, kus optilise mikroskoobi alt vaadatakse materjali juhuslikult valitud
16ikepinda, kus méératakse néhtavate pooride pindala ja seda vidirtust laiendatakse
tervele objektile.

Kompuutertomograafia, mille puhul luuakse 3-mddtmeline vastavate tiihimikega
geomeetriline kujund, jérgneb arvutitarkvaraga analiiiis.

Immutamine, kus poorsus maédratakse vedeliku hulgaga, mis vaakumis imbub
pooridesse.

Veega immutamine, kus lastakse veel imbuda poorsesse materjali ja see vee hulga
jargi on arvutatav poorsus. Vee korral saab kasutada ka aurustamist, mille puhul
objekt kaalutakse, kui ta poorid on vett tdis ja lastakse veel dra auruda. Masside
erinevus on vastavuses poorsusega.

Pooridesse tungiva elavhdbeda hulga mdotmine.

Gaasi paisumise meetod, kus objekt pannakse ruumi, mis jargnevalt vakumeeritakse ja
lastakse sellesse ruumi kindel kogus gaasi. Toimub {ihtlustumine ja poorisisene

ruumala saadakse teada ideaalse gaasi valemiga. [17]

PDMS-i omadusi (lébipaistev, inertne, hiidrofoobne) arvestades ei sobi kdik meetodid selle

materjali poorsuse kirjeldamiseks.

Kéesoleva bakalaureusetdd praktilises osas valmistatud poorsete PDMS-i niidiste poorsust

hindasin pilditootlusega, kasutades tarkvarapaketti National Instruments Vision Assistant.

Tulemuseks on pooride jaotussagedus pooride joonmddtmete jargi. Esitatud histogrammidel

on kvantitatiivseks poore iseloomustavaks parameetriks nende suurim 14bimdot. [18]

Poorsuse hindamine toimus kolmes etapis:

1)
2)

3)

SEM pildi saamine. Hea tulemuse eelduseks on kujutise suur kontrastsus.
Pildi analiitisimine, kus leitakse otsitavad pooridele vastavad kujundid (ringid, ovaalid,
jne).

Pooride kvantitatiivsete parameetrite miadramine [19].



Poorse poliimeeri saamise meetodid
Tekkeviisi pohjal voib poorseid poliimeere jagada kaheks: kunstlikult ehitatud poorsus
(malliga meetod, porogeeniga, kolloidlahusega valmistatud) ja loomuliku tekkimisviisiga

(paritav/iseeneslik poorsus, plokk-kopoliimeeriga ehitatud poorsus).

Porogeeni kaasamine ja faasiinversioon

Porogeen on aine, mida saab kasutada mallina, et tekitada poore. Porogeen vdib olla
gaasilises, vedelas voi tahkes faasis. Esmalt porogeen segatakse prepoliimeeriga ja peale
poliimerisatsiooni eemaldatakse algsegusse lisatud osakesed. Porogeeni eemaldades jddvad
alles 60nsused, mis vastavad podratud porogeeni struktuurile. Porogeeni lisamist on voimalik
kombineerida teiste tehnikatega. Nii on vdimalik luua mitmekordseid poorseid struktuure

[20].

Otsene mudel
Otsese mudeli puhul kasutakse malli/mudelit/Sablooni, mille pealt saadakse poorne struktuur.

Otsese mudeli meetodit kasutades tuleb 1dbida kolm etappi:

1) Poliimeerse raamistiku valmistamiseks vajaminevate toormaterjalide imbumine
mudelis leiduvatesse tithimikesse voi adsorptsioon mudeli pinnale.
2) Jaotunud toormaterjalide in situ poliimerisatsioon vdi tahkestumine.

3) Vormi eemaldamine [15].

Algse materjalina saab kasutada nii poliimeeri kui ka monomeeri. Esimesel juhul on voimalik
kiht-kihilt ehitamine, mis vdimaldab poliimeeride sadestumist mudeli pinnale, kasutades
alternatiivset adsorptsiooni. Vdimaluseks on ka vormi tiihimike tditmine poliimeeri lahuse voi
sulamiga ning seejdrel poliimeeri tahkestamine tiihimikes. Monomeeri eeliseks on tema
molekuli véiksus, mis voimaldab tal kergemini imbuda viikestesse pooridesse. Monomeeri
kasutamine voimaldab laiendada poori vorgustiku kompositsiooni ja omaduste mitmekesisust.

Monomeeride valik on laiem [15].
Poliimerisatsiooni metoodikaid saab jaotada mudelit kasutades kolme rithma:

1) Tavaline poliimerisatsioon, milles poorsete poliimeeride valmistamise mudel voetakse
protseduuris kasutusele enne sisseimbumist ehk infiltratsiooni vdi pinna muutmist ehk
modifikatsiooni. Alternatiivses protseduuris voib moodustada mudelit in situ ehk
algsel kohal ja monomeeride juuresolekul, millele jargneb poliimerisatsioon. See

9



meetod vOimaldab  eelvalmistatud mudelitesse  sisseimbumist vOi  pinna
modifikatsiooni vahele jitta. Protseduuri on rakendatud kolloidkristallide kasutamisel
mudelina.

2) Elektrokeemilist poliimerisatsiooni kasutatakse tavaliselt juhtivate poorsete
poliimeeride valmistamiseks ja saadavad poorid on struktuurilt makropoorsed ja
silinderjad. Makropoorse struktuuri tekitamine on suhteliselt kontrollitud, kuna saab
madrata ise parameetreid, milleks on potentsiaali skaneerimise Kkiirus,
poliimerisatsiooni aeg, monomeeri kontsentratsioon, algne elektroodide kuju, mudeli
paksus, segamine, temperatuur, elektroliitidi kontsentratsioon, rakendatud pinge.
Pohimdte seisneb selles, et mudel seotakse Au-elektroodi kiilge, lisatakse monomeeri

sisaldav lahus ja pinge rakendamisel poliimeriseeruvad monomeerid mudelile [15].

Plokk-kopoliimeeride ise-ehituv metoodika

Plokk-kopoliimeer poliimeerid on véga sobilikud ise-ehituvateks poliimeerideks. Neis on kaks
sOltumatut homopoliimeeri osa, mis on omavahel seotud kovalentse sidemega. Iseehituvad
protsessid leiavad aset kas puhtas plokk-kopoliimeeris voi komposiitses plokk-kopoliimeeris.
Puhas poorsust tekitav plokk-kopoliimeer on ise nii malliks ja kui ka pooritekitajaks (lahkuv
ko-popoliimeeri osa jitab jédrele poori). Komposiitne plokk-kopoliimeer on l&htematerjal

raamistikule, vdimaldades moodustada sinna sisse poorne poliimeer [20].

Ise-chituvate poliimeeride alla 1dheb ka liiotroopne vedelkristall, kus lipiidid voi amfifiilide
molekulid, millel on hiidrofoobne nd ,,saba* ja polaarne ,,pea“, asetatakse vee keskkonda, kus
»sabad® Uiritavad tiksteisest voimalikult kaugele asetuda, tekitades nii sisemise mikropoorsuse

[20].

Poliimeerid loomuliku mikropoorsusega

Poliimeeride molekulid on painduvad ja tavaliselt pakivad nad end ruumis vdga tohusalt.
Pakkumine soltub mitmest tegurist: fiilisilisest faasist (kristalliline, amorfne), molekulaarsest
struktuurist (kui paindlik, kuju) ja hiljutisest ajaloost (kas on kuumutatud, lahusega

toodeldud) [20].

,»Vaba ruumala“ on tithimikud materjalis, mis pole tdidetud poliimeeriga. Liigse vaba ruumi
olemasolu stabiilses poliimeeris tingibki poliimeeri mikropoorsuse. Sisemist mikropoorsust on

voimalik saavutada kolme erinevat tiilipi siinteesiga:

10



1. Liigne vabaruum voib 1oksu jddda, kui amorfses hiiperristsidemetega poliimeerses
vOrgustikus teha muudatusi, mis on tekitatud eemaldatava lahusega, mis tagabki
mikropoorsuse materjalis. Tavaliselt saadakse hiiperristsidemed poliistiireentis.

2. Poliimeerid, mis on péritava mikropoorsusega (PIM - polymers with inherent
microporosity) voib disainida omama makromolekulaarset struktuuri, mis on jéiik ja
vaidndunud ja pakib end ruumis véga ebaefektiivselt, jittes nii molekulide vahele suure
hulga vaba ruumi. ,,Piritava® mikropoorsusega vodivad olla vorgustikpoliimeer, mis
voivad jitta liiga molekulide sidemete vahele palju vaba ruumi. Samas vorgustikuga
poliimeer on lahustatav ja seega lahuses toodeldavad.

3. COF (kovalentne-orgaaniline-raamistik) ja MOF (metall-orgaaniline raamistik), kus

lisatakse boorester selleks, et saavutada jédika tihendust kristallilises vorgustikus. [16]

Korrastatud (kovalentsete, orgaaniliste raamistikega) poorsusega polliimeeride siintees
poOhineb termodiinaamikast ldhtuval reaktsiooni tingimuste valikul. Oluline on, et kogu
protsess oleks vajadusel imberpodratav, et saaks iihendada monomeeri plokid moodustamaks

suurenenud, korrastatud struktuuriga poore [15].

Korrastamata poorsusega poliimeerides ristsidemete loomisel tekib korrastamata, péritav

mikropoorsus, mis tuleneb poliimeeri ruumis paiknemisest [15].
Meso- ja makropoorsed poliimeerid

Meso- ja makropoorse toostusliku poliimeeri saamiseks on oluline leida sobiv reagentide
komplekt, mis sisaldab monomeeri, lahustit, kataliisaatorit ja initsiaatorit. Reaktsioonisegu
komponendid peavad tagama sellise poliimeerkarkassi moodustamise, mis ei kuivaks kokku

solvendi aurustumise kdigus ja tagaks seeldbi poorse poliimeeri tekke [15].

1) Radikaalpoliimerisatsiooni kiigus lisatakse lahustile monomeer, porogeen ja
katallisaator. Leiab aset in sifu poliimerisatsioon, mille kéigus tekkivas tahkes faasis
moodustavad porogeeni toimel poorid.

2) Poliikkondensatsiooni kdigus toimub poliimeriseerumine ja kogu reaktsioonisegu
moodustab geeli. Sellis geeli ettevaatlikul kuivatamisel (enamasti teostakse solvendi
vahetus ja jargnev superkriitiline ekstraktsioon) ja saadakse mikro-, meso- vdi/ja

makropoorne struktuur.
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Kolloidne mudel

Antud protsessi puhul moodustab prepoliimeer teise vedelikuga emulsiooni. Kolloidne
olemus kaob poliimeriseerumisprotsessis, mille kéigus tekivad ka poorid. Kolloidlahuse
tiilibist tulenevalt on tekkinud poori modtmed monest nanomeetrist kuni sadade

mikromeetriteni [20].

Kondenseeruva auru (breath figures) metoodika
Meetod seisneb selles, et destilleeritud veel lastakse viga niiskes keskkonnas kondenseeruda
prepoliimeersele pinnale. Kondenseerunud vesi vajub poliimeeri sisse ning aurustub pérast

poliimerisatsiooni [15].
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Praktiline osa

Poorse PDMS-i saamist erinevate meetoditega on kirjeldatud viimase 12 aasta jooksul umbes
kiimnes artiklis. Vélja pakutud meetodite sobivuse hindamiseks teostasin artiklites toodud
eeskirjade jargi poorse PDMSi valmistamise. Tédiendavaks eesmérgiks oli Ohukeste (ca
100pm) poorsete PDMS-kilede valmistamine. Ohukeste kilede valmistamiseks kasutasin

alusmaterjalina 50 um paksust poliiimiidkilet.

Poorse PDMS-kile valmistamine veeauru meetodil
G.S. Jeongi artiklis kirjeldatakse poorse PDMS valmistamist painduva elektroonika jaoks.
Poorseks muudetakse ainult PDMS pind umbes 20 um siigavuseni. Niiviisi ettevalmistatud

pinna kiilge nakkub jootetina, moodustades triikkkplaadi komponentide kinnitamiseks sobiva

aluse [21].

Artiklis valmistati kdrge poorsusega, venitatav PDMS, mille pooride suurus oli 1 — 20 pm.
Poorse struktuuri sligavust kontrolliti auru réhu reguleerimisega ja toGtlemisprotsessi
kestvusega. Pinda t66deldi aurujoaga 5 minuti jooksul selliselt, et rénialusele kantud PDMSi
kile (100-200um) pandi aurukambrisse, kus seda téodeldi veeauruga. Kuum veeaur viis 14bi
ka kiire poliimeriseerumisprotsessi. Tekkinud poorne PDMS- kile oli pool-ldbipaistev valguse
hajumise tottu poorides. Artiklis esitati andmed, et poorne kiht oli pehmem kui mittepoorne
kiht, kuid samas oli selle materjali termiline paisumiskoefitsent sarnane kompaktse PDMS-i
kile véartusega. Artiklis kinnitatakse ka, et protsess ei mojutanud molekulide struktuuri
PDMS-is. Tulemuseks valmis PDMS-i pinna peale avatud pooridega kiht paksusega umbes
20 pm, millele kanti vaakumaurustamise teel dhuke kullakiht. Sellel metalli kihile tekitati
elektrokeemiliselt nikli kiht, mis kinnitus PDMS-i pooridesse. Kulla- ja niklikihiga kaetud

poorse PDMS-i pinnale oli vdimalik joota elektroonikakomponente [21].

Kordasin artiklis kirjeldatud meetodit eesmirgiga saada ldbinisti poorne dhuke PDMS-i kiht.
Katse teostasin Sylgard® 186-ga. Selle valmistasin vastavalt juhendile ja soovitusele, kus tuli
lisada 90% isooktaani (2-2-4-trimetiiiilpentaani) ulatuses. Isooktaan muudab prepoliimeeri
vedelamaks, mistdottu on gaasimullide eraldumine vaakumis palju kiirem. Prepoliimeerset

PDMSIi hoidsin vaakumis 40 minuti kestel.
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Isooktaani lisandiga PDMS-i paksus viheneb poliimeriseerumise ajal isooktaani aurustumise
tottu. Vastav graafik ja andmed asuvad ,,LISA 2“-s. Aplikaatori abil valmistasin jargnevate

paksustega kiled: 500, 500, 1000, 1000 pm.

Aurujoa tekitamiseks kasutasin aurutriikrauda, mida rakendasin erineva aja jooksul ja
erinevatel kaugustel. PDMS ei poliimeriseerunud aurutamise kéigus tdielikult, seetdttu
jarelpoliimeriseerisin auruga téodeldud PDMS-i ahjus 85° C juures 60 minutit. Valminud
kilesid uurisin SEM-iga. SEM-i piltidelt on ndha, et pinnakihile tekkisid kraatrid, mis

moodustasid siisteemse mustri. Antud katse tulemusel pinna sisse poore ei tekkinud.

Eelnevad kartused, et PDMS auru rdhu mdjul pinnalt minema puhutakse, osutusid alusetuks.
Selgus, et ainult veeaurust jadb puudu. Idee oli edasi kasutada suurema rdhuga aurutriikrauda.
Poodides miiiiakse triikraudu, mille rdohuvahemik jadb 3,5 - 6 bar vahele. Antud juhul
kasutasin 3,5 bar, kuid tulemus ei muutunud. Katset kordasin ka Sylgard® 184-ga, mis on

vedelam. Tulemus ei muutunud.

Jargnevalt kordasin katset suletud ruumis. Selleks votsin liitrise poolsfddrilise anuma, mille
peal oli ringikujuline avaus. Kattes anumaga PDMS-i kile ja toddeldes aurutriikrauaga 10
minutit, sain pooleldi poliimeriseerunud poorse PDMS-kile, mis sarnanes G.S. Jeongi artiklis
esitatuga. SEM-i pildid aurujoameetodiga suletud ruumis saadud PDMS-ist on esitatud
piltidel 1-3 (Pilt 1 — pealtvaade, pilt 2- suurendus pealtvaatest, pilt 3- ristldige) ning pooride
jaotus nende labimdotude jirgi graafikul 1. Pildilt 1 on ndha, et on tekkinud suuremad poorid,
mis ldbivad tervet kihti. Pildilt 3 on n&ha, et suuremad poorid on kihi alumises osas ja
pinnapealses osas esineb vdiksemate pooride kiht. Pildi 2 on poorse PDMS-i struktuurne kiht,

mis on mdne poori sligavune.
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p LiE
PDMS0019

PDMS0018

Pilt 2 PDMS-i kile pindkiht
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PDMS0008

Pilt 3 PDMS-i kile ristldige

2013.04.17 12:00 NL D5.3 x120

500 um
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Graatfik 1 Veeauruga PDMS-i poori jaotuse histogramm

16




Poorse PDMS-kile valmistamine vee lisamisega
M. Juchniewicz'i jt. artiklis kirjeldatakse poorse PDMS saamist, kasutades vett porogeenina.
Selles t60s oli poorse PDMS-i valmistamise eesmérk mikrokanalitega pinnakatte saamine,

kuhu pooridesse lisati pH-indikaator, saades nii pH-tundliku gaasisensori [19].

Artiklis kasutati poorse PDMS-i valmistamiseks Dow Corning’i Sylgard® [84, mis valmistati
vastavalt firma juhendile 10 osast pohikomponendist ja 1 osast kdvendit. Juurde segati
destilleeritud vett. Homogeenne vee ja prepoliimeeri emulsioon saadi mehaaniliselt segades
(10 000-20 000 p/min), soovituslik oleks piirduda segamiskiirusega, mis jaab alla 15 000
p/min. Emulsiooni valmistamiseks voib kasutada ultrahelisondi, kuid protsessi toimumise aeg
peaks olema lilhike (mitte rohkem kui 10 minutit) ja jélgida tuleb, et PDMS intensiivse

segamise toimel tdusva temperatuuri tottu enne segu tihtlustumist dra ei poliimeriseeruks.

Jargnevalt valati PDMS-i ja vee emulsioon alusele ja teostati poliimeriseerimine temperatuuril
80°C. Vesi jai PDMS-i 10ksu. Veest vabaneti, kui poliimeriseerunud PDMS asetati taas ahju,
kuid kdrgemale temperatuurile - 120°C juurde - kus vesi aurustus ja lendus 1dbi PDMS-i
minema, jittes poorid alles. Samas kinnitati M. Juchniewicz’i artiklis, et avatud poorsuse
saamiseks peab pollimeriseerimistemperatuur olema iile 100° C, soovituslikult iile 120° C, ja

et kinnise poorsuse saamiseks peab poliimeriseerimistemperatuur jaddma alla 100° C.

Korrates kirjeldatud protsessi, lisades prepoliimeerile 50 massiprotsenti vett, valmis poorne
PDMS, mille pooride mddtmed jédid sadadesse mikromeetritesse ja esinesid liksikult terves

objektis.
Mikserdamine toimus 10 minuti jooksul. Mikserdamiseks sai kasutatud kolme eri moodust:

1) Vahumikseri - tiilipi mikseriga, mille kdigus tekkisid emulsiooni suured dhumullid.
2) Saumikseri - tiilipi mikseriga, mille puhul tekkis valge kreemjas mass.
3) Ultrahelisondiga segamise jooksul hakkas PDMS poliimeriseeruma juba segamisel.

Ultrahelisond toimis sarnaselt saumikserile.

Sylgard® 186-e, millele erinevalt tavapdrasest retseptist ei olnud lisatud isooktaani, ja vee
emulsioon poliimeriseeriti ahjus 60 minuti jooksul temperatuuril 120° C. Ilmnes, et hoolimata
pOhjalikust segamisest oli tulemus ebarahuldav. Soovitud poorsus jdi saavutamata ka
jargnevatel katsetel, mille kdigus lisasin rohkem vett voi segasin kauem. Isopropanooli

lisamisega oli vOimalik saada vidiksemdotmelisi poore, kuid segu polnud voimalik
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aplikaatoriga aluspinnale iihtlase Ohukese kihina tdmmata, sest emulsioon lagunes ja
moodustas poliiimiidkile pinnale ebaméérase kuju ja ebaiihtlase paksusega viheste pooridega

poliimeerkile.

Edasisel katsetamisel selgus, et suuremat poorsust oli voimalik saada , kui PDMS-Ile iihele
massiosale lisada iiks massiosa isopropanooli ja 4 massiosa vett. Selle tulemusena muutub
PDMS segu kleepuvaks ja venivaks (nétsjaks). Kuumutades saadud segu 10 minuti jooksul
temperatuuril 130° C valmis suletud pooridega PDMS.

SEM pildid sellel meetodil valmistatud PDMS-ist on esitatud piltidel 4-6 ning pooride jaotus
nende labimddtude jirgi on toodud graafikul 2. Piltidelt on ndha, et enamus poore on
suurusega 20-100 um, kusjuures poliimeer sisaldab poore kogu paksuse ulatuses. Pildil 6 on
nédha, et pooride pinnale tekivad PDMS-kuulikesed 1dbimddduga 1-20 um. Valdav enamus -
ile 90% - on 0,08 mm ldbimddduga. Poorid ldbimddduga 0,14 mm moodustasid 7%

iildhulgast. Suuremate ja vdiksemate pooride esinemis sagedus jii alla 3% tildhulgast.

PDMS0003 2013.03.27 1537 NL D4.3 x50 2 mm

Pilt 4 PDMS-i kile pindkiht
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PDMS0002 2013.03.27 15:33 NL D4.3 x80 1 mm

Pilt 5 PDMS-i kile ristldige

PDMS0001 2013.03.27 15:32 NL D43 x500 200 um

Pilt 6 PDMS-i kile ristldige
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Pildil 7 ja 8 on SEM-iga saadud poorse PDMS- kile ristldigete pildid. Vastavad kiled
valmistati emulsioonist, mis koosnes iithest massiosast PDMS-ist, 0,9 massiosast isooktaanist
ja 10 massiosast veest. Saadud segu poliimeriseeriti ahjus 10 minuti jooksul temperatuuril
135°C. Pildil 7 on ndha, et kdrgstruktuur (soovitud struktuur) on ainult {iks osa tervikust.

Graafikul 3 kujutatud histogramm iseloomustab kérgstrukuuri.

PDMS0052 2013.03.25 13:35 NL D6.8 x40 2mm

Pilt 7 PDMS-i kile ristldige

w

PDMS0053 2013.0325 13:37 NL D57 x500 200um

Pilt 8 PDMS-i kile ristldige
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Graafik 2 Vee lisandiga PDMS-i poori jaotuse histogramm

Pindaktiivse aine lisandi meetod

N. Horneri artiklis kirjeldatakse poorse PDMS-i saamist vee ning pindaktiivse aine lisamisega

[22].

Esmalt tuli PDMS valmistada vastavalt tootja juhendile, segades pdhikomponenti ja kdvendit
suhtes 10:1. Jargnevalt valmistati naatriumdodetsiiiilsulfaadi (NaDS) lahus vees (1:100).
NaDS lahus tuli lisada poliimeriseerumata segule. Soovitud poorsuse defineerib vee ja
poliimeeri mahusuhe. Kindlasti tuli lahust lisada jérk-jargult kuni segu muutus piimjaks.
Jargnevalt tuli valada suurde anumasse destilleeritud vett, kuhu pandi juurde Petri tassiga
PDMS-i ja vee emulsioon. Anum kaeti kaanega. Anum PDMS-i ja vee seguga asetati kaheks
tunniks ahju 80°C juurde. Jargmise etapina tuli osaliselt poliimeriseerunud PDMS

veeanumast vilja votta ja panna iliheks tunniks ahju 120°C juurde 16plikult poliimeriseeruma

[22].

Valmistamine toimus artiklis toodud juhendi jirgi poliimeeri ja porogeeni mahusuhtega 20:1.
Kasutati Sylgard® 186 kui ka Sylgard® 184, mdlemal juhul olid tulemused véga sarnased -
PDMS pinnale tekkis 100 um diameetriga pooride kiht. Piltidel 9 ja 10 on néha, et poliimeeri
sees esinesid liksikud suletud poorid, kuid pinnal olevad poorid on enamasti avatud ja

asetsevad korraparaselt liksteise kdrval, moodustades tihe poori paksuse kihi.
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PDMS-0023 2013.03.04 1534 NL D53 x150 500 um

Pilt 9 PDMS-i kile ristldige

PDMS-0022 2013.03.04 1530 NL D4.7 x180 500 um

Pilt 10 PDMS-i kile pindkiht
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Graafik 3 NaDS lisandiga PDMS-i poori jaotuse histogramm

Tahke NaCl osakeste abil poorse PDMS-kile valmistamine

Soola kasutamist porogeenina kirjeldatakse M. T Khorasani artiklis. [23]

Meetod koosneb jargmistest etappidest:

1.

PDMS-i kihile valati tolueenis lahustatud silikoonelastomeeri lahus, mis sisaldas
kdvendit - 2,6-diklorobensoiiiilperoksiidi.

Ettevalmistatud PDMS-i pinnale puistati soola osakesi selliselt, et massisuhe
(NaCl/PDMS) oli 1/1 voi 5/1.

Solvendist vabanemiseks kuumutati objekti ahjus 10 minuti jooksul temperatuuril

135°C.

Viimase etapina lahustatakse sool PDMS-i seest vilja ja saadakse poorne struktuur
[23].

Artiklis ei ilmne, kas PDMS oli eelnevalt poliimeriseerimata voi mitte. Lihtudes eesmérgist

saada kiht avatud poorsusega valmisin prepoliimeerse PDMS-i segu koos soola terakestega,

nagu néidatud pildil 11. Paraku see meetod ei toimi, kuna PDMS-ist polnud voimalik ilma

PDMS-i ennast 16hkumata soola kétte saada. Sool muutis PDMS-i rabedaks.
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2013.03.19 1422 NL DB.1 x30 2mm

PDMS-0132

Pilt 11 PDMS-i kile ristldoige

Suhkru osakeste abil poorse PDMS-kile valmistamine
Choi jt artiklis kirjeldatakse suure poorsusega PDMS késnade valmistamist kasutades

porogeenina suhkrut. Selleks kasutati erinevaid suhkruid [24].

Artiklis prooviti erinevaid suhkurosakesi (nditeks tera-, tuhk- ja pruunsuhkur). Suhkrust
valmistati erinevaid vorme sel teel, et lasti suhkrul vihese vee lisandi abil paakuda. Vormist
ettevaatlikult vilja voetud suhkrutiikid asetati Petri tassile, millesse oli valatud PDMS-i, mis
koosnes (Sylgard® 184) pohikomponendist ja kovendist massisuhtega 10:1. Selliselt
ettevalmistatud proov vakumeeriti nelja tunni kestel ja selle kdigus imendus PDMS
suhkrutiiki sisse. Jargnevalt teostati poliimerisatsioon 12 minuti jooksul temperatuuril 120°C.
Pérast poliimeriseerimisprotsessi lahustati ja pesti suhkur PDMS-ist vilja, selleks leotati seda
tunni jooksul ultrahelivannis temperatuuril 40°C. Tulemuseks oli suhkrutiikikujuline avatud

pooridega PDMS-i tiikk [24].

Katsed terasuhkrust ja pruunisuhkrust suhkrutiikkidega dnnestusid histi. Peenest tuhksuhkrust
suhkrutiiki puhul ei imbunud Sylgard® 186 kuigi siigavale tiiki sisse ning hiljem ei olnud
voimalik PDMS-i suhkrust puhtaks pesta. Pildil 12 on tiikksuhkruga saadud PDMS ja pildil
13 on pruunsuhkruga saadud PDMS.
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PDMS-0086 2013.0312 17:44 NL D8.2 x30 2mm

Pilt 12 PDMS-i pind

2 ‘.;;":‘ .
i e,

PDMS-0119 2013.03.18 14:43 NL D7.6 x30 2 mm

Pilt 13 PDMS-i pind
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Ohukese kile saamise eesmirgil segasin PDMS-i uhmriga peenestatud tuhksuhkruga.
Tuhksuhkrut lisasin PDMS-ile selle méérani, et oli veel voimalik segu aplikaatori abil iihtlase
kilena alusele kanda. Katsete kdigus selgus, et sobivat poorsust andvas ldhtesegus peab olema
ithe massiosa PDMS-i kohta vdhemalt kolm massiosa tuhksuhkrut. Kile maksimaalse paksuse
maidras dra kodige suurem tuhksuhkruosake. Selleks, et saadud segu thtlase kihina alusele
kanda, lisasin lahustit. Lahustiks valisin isopropanooli, sest selles pundub PDMS sobival
médral. Avatud poorsuse tekitamiseks pindkihis puistasin PDMS-i tuhksuhkruga iile.
Pollimeriseerimise viisin 1dbi ahjus 20 minuti jooksul temperatuuril 120°C. Tuhksuhkrut
sisaldava PDMS-i kilest porogeeni eraldamiseks kasutasin vee ja atsetooni segu (1:9), jéttes
katsekeha 00pdevaks lahusesse ning jargnevalt pesin korduvalt destilleeritud veega. Poorse
PDMS-i struktuuri uurisin SEM-i abil. Piltidel 14-15 on kujutatud poorse PDMS-i
pinnapealset kihti. Pildil 16 kujutatud poorse PDMS-i kile paksus on 50 um. Poorse PDMS-i
ristldikel moddeti tile 75% pooride 1labimddduks ~20 um. Poorid 1abimodduga ~5 pm ja ~40

um moodustasid kokku 20% tildhulgast. Suuremad poorid moodustasid 5% tildhulgast.

x40 2mm

PDMS0011 2013.03.26 15:46 NL D6.7

Pilt 14 PDMS-i kile pindkiht
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PDMS0010 2013.03.26 15:45 NL D6.7 x800 100 um

Pilt 15 PDMS-i kile pind

PDMS0009 2013.03.26 15:42 NL D6.1 x100 1 mm

Pilt 16 PDMS-i kile ristloige
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Kokkuvote

Kéesolevas to0s on esitatud kirjanduse iilevaate osas poliidimetiiiilsiloksaani (PDMS)
tutvustus. Erilist tdhelepanu on pdodratud viimasel ajal ilmunud poorse PDMS-i valmistamist
késitlevatele teadusartiklitele. Nende tutvustamisel on pohirdhk pandud erinevatele meetoditel
saadud materjalide poorsuse iseloomule. Kisitletud on suletud ja avatud poorsusega
materjalide saamisvoimalusi. Kirjeldatud on erinevate mddtmetega pooride saamist ja erineva
poorijaotusega poliimeeride valmistamist. Kirjanduse Tilevaade tutvustab ka selliste

materjalide perspektiivikaid rakendusvdimalusi.

To0 praktilises osas teostati suurel hulgal katseid sobiva poorisuuruse ja -jaotusega PDMS-i
valmistamiseks. Poorse PDMS-i saamiseks veeaurumeetodil viidi 1dbi katsed, mille kaigus
veeauru tekitati tritkraua abil. Eksperimendi kdigus saadud poorse pinnaga PDMS vastas oma
parameetritelt kirjanduses kirjeldatud materjalile, kuid t66 10pp-eesmirgiks oleva, kogu
ulatuses poorse PDMS-kile valmistamine polnud sellise meetodi abil voimalik. Vee ja PDMS-
1 emulsiooni kasutamisel saadi iiksikute suletud pooridega silikoonelastomeer. Emulsioonile
lahusti lisamisel tulemus paranes ja saadi ilihtlase poorsusega materjal, kuid kahjuks olid
poorid suletud. Tahke NaCl osakeste lisamisega prepoliimeersesse PDMS-i saadi poliimeer,
millest ei Onnestunud soolakristalle enam vilja lahustada. Paremaid tulemusi saadi
prepoliimeerse PDMS-i imbumisel suhkrutiikkidesse. Ilmnes, et avatud poorsuse saamiseks

on olulise tdhtsusega suhkruvormide eelnev paagutamine vdhese vee lisamise abil.

Téideti ka t60 lopp-eesmirk ja saadi kogu ulatuses poorne PDMS-i kile, kasutades selleks

tuhksuhkrut porogeenina ning isopropanooli lahustina.
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Preparation of porous PDMS

In the theory section of the present work, introduction to PDMS (polydimethylsiloxane) is
given. A special emphasis given on the latest scientific articles about the preparation of
porous PDMS. In the overview of the preparation techniques, the main focus has been placed
on the characteristics of the obtained porous materials. Possibilities of obtaining open and
closed porosity have been addressed. Pores of different size and polymers with different pore
distribution have been described. The theory section introduces the promising applications of

such materials.

In the practical part of this paper, a large number of experiments were conducted to create the
PDMS with appropriate pores. Tests using steam from steam iron were made to create porous
PDMS using water vapor. The PDMS parameters obtained during the experiments matched
with the ones mentioned in the literature, but the final goal of this paper - through-all open
porous PDMS film - was unobtainable by this method. Using the emulsion of water and
PDMS, silicone elastomer with individual pores was obtained. The additon of solvent to the
emulsion improved the results and the resulting material was evenly porous, but the pores
were all closed. The addition of solid sodium chloride (NaCl) particles to PDMS prepolymer
produced a polymer, from which the salt could not be dissolved. Better results were obtained
by infiltration of PDMS into sugar. It soon became clear that sintering of the sugar templates

via adding a little water was essential.

The main goal of the paper was achieved and a PDMS film with open porosity was made

using confectioners sugar as a porogen and isopropanol.
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LISA 1

SYLGARD 184

SYLGARD186

Varv Labipaistev Poolldbipaistev
Dielektriline labitavus 100Hz

juures =2,65

Dielektriline labitavus 100kHz

juures =2,65

Dielektriline l4bil66gitugevus =540 V/mm

Hajumise tegur 100Hz juures =0,0005

Hajumise tegur 100kHz juures |< 0,001

Duromeeter

= 50 Shore'i kdvadus A

= 24 Shore'i kbvadus A

Diunaamiline viskoossus

= 3900 sentipuaasi

= 66700 sentipuaasi

Voolavus

Soojuslik poliimeriseerumine

10 minutit 150° C juures

15 minutit 150 ° C juures

Soojuslik poliimeriseerumine

20 minutit 125° C juures

Soojuslik poliimeriseerumine

45 minutit 100 °C juures

25 minutit 100 ° C juures

Hudrofoobsus

Segude suhe

10:1 baas: katallisaator 87-RC

Polimerisatsioon

toatemperatuuril - tundi = 48 tundi

Isetasandumine

Sailivusaeg =720 paeva

Tihedus 25 kraadi juures =1,03 =1,12
Temperatuuri vahemik -45° C kuni 200°C -45 °C kuni 200°C
Soojusjuhtivus =0.16 W/m*K

UL 94 V-0 @ 8.4 mm paksus

UL 94 V-1 @ 6.0 mm paksus

Eritihedus

=1,2e+014 Q*cm

Veekindlus

ToOaeg

> 120 minutit

Tabel 3 Dow Corningu toodete vordlus

Uhilduv keraamikaga

Oksuidatsioonile vastupidav

Uhilduv plastidega

Osoonile vastupidav

Uhilduv poliiestritega Kuumakindel
Lisandiga poliimerisatsioon

voimalik UV-kindel
Vidhe haisev Veekindel

Lahusti vaba

Korgel temperatuuril stabiilne

Soojuslik poliimeriseerumine
vOimalik

Madalal temperatuuril stabiilne

Tabel 4 Kasutatud Dow Corningu toodete iihised omadused
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LISA 2

Algne paksus (um) [Loplik paksus (um)

50 28

100 38

200 51

300 100

500 137

800 294

1000 312

1500 518

Tabel 5 Aplikaatori tera kdrgus PDMS kihi tdmbamisel (pm) ja mdddetud poliimeriseerunud PDMS-i
kihi paksus (um)
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Graafik 4 Poliimeriseerunud PDMS-i kihi paksuse sdltuvus prepoliimeerse PDMS-i kihi paksusest
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Lihtlitsents 10puto6 reprodutseerimiseks ja 16putoo iildsusele kittesaadavaks tegemiseks

Mina, Tiina Orav (28.06.1986),

l.

3.

annan Tartu Ulikoolile tasuta loa (lihtlitsentsi) enda loodud teose ,,Poorse PDMS-i
valmistamine®, mille juhendaja on Andres Punning,

1.1. reprodutseerimiseks sdilitamise ja iildsusele kittesaadavaks tegemise eesmérgil,
sealhulgas digitaalarhiivi DSpace-is lisamise eesmargil kuni autoridiguse kehtivuse
téhtaja [0ppemiseni;

1.2. iildsusele kittesaadavaks tegemiseks Tartu Ulikooli veebikeskkonna kaudu,

sealhulgas digitaalarhiivi DSpace’i kaudu kuni autoridiguse kehtivuse tdhtaja
16ppemiseni.

olen teadlik, et punktis 1 nimetatud digused jddvad alles ka autorile.

kinnitan, et lihtlitsentsi andmisega ei rikuta teiste isikute intellektuaalomandi ega
isikuandmete kaitse seadusest tulenevaid digusi.

Tartus, 29.05.2013



