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Kasutatud lihendid

CP — juhtivpoliimeer

PVDF — poliiviniilideen difluoriid

PPy — poliiptirrool

IEAP — ioonsed elektroaktiivsed poliimeerid

RTIL — toatemperatuursed ioonvedelikud

SWCNT - {iheseinalised siisiniknanotorud

MWCNT — mitmeseinalised siisiniknanotorud

SEM - skaneeriv elektronmikroskoop

ESEM — varieeruva kambrirohuga skaneeriv elektronmikroskoop
EDX — energia dispersiivne rontgenkiirgus

[EMIM][EtSO4] — 1-etiiiil-3-metiiiilimidasoolium etiiiilsulfaat
[EMIM][TCM] — 1-etiiiil-3-metiiiilimidasoolium tritsiianometaniid
LiTFSI — liitium bis(trifluorometiiiilsulfoniiiil)imiid

MEG — monoetiileengliikool

POM - poliioksometalaat

DIPEA — diisopropiiiiletiitilamiin



Infoleht / Abstract
Juhtivpoliimeeri dopeerimine funktsionaliseeritud siisiniknanotorudega

Kéesolevas t6os uuriti komposiitset PPy (poliipiirrol) / MWCNT (mitmeseinaline siisiniknano-
toru) materjali, kus funktsionaliseeritud siisiniknanotoru kiituks dopant-ioonina. Materjali
saamiseks tuli esmalt siisiniknanotorudega mitu protseduuri 1dbi viia. Nanotorud puhastati
raskmetallidest ning seejirel toddeldi siisiniknanotorusid erinevate kontsentratsioonidega
lammastikhappega, et seintele funktsionaalrithmasid indutseerida. Modifitseeritud siisinik-
nanotorusid kasutati PPy elektrokeemilisel siinteesil, mis viidi 1dbi esmalt mikroelektroodidel

ning seejdrel kaheelektroodsel aktuaatori siinteesirakul.

T66 tulemusena onnestus sitisiniknanotorude kiilge funktsionaalriihmasid indutseerida, saadud
stisiniknanotorud pisisid ka lahuses paremini. Eeldused elektrokeemilise siinteesi Onnes-
tumiseks suudeti luua ning siintees dnnestus, siiski oli saadud PPy komposiit {isna ebaiihtlane
ning Ohukeselt sadenenud, aktuaatorite valmistamiseks tuleb siinteesitingimusi edasi

optimeerida.
Doping conducting polymers with functionalized carbon nanotubes

This thesis was focused on studying a composite polypyrrole (PPy)/ multi-wall carbon nanotube
(MWCNT) material, in which functionalized MWCNTSs would act as ionic dopants. In order to
achieve the desired result, several procedures with MWCNTSs had to be done. The carbon
nanotubes where purified, followed by the functionalization of their sidewalls. Functionalized
nanotubes were used as dopant ions in the polycondensation of pyrrole, which at first was
carried out on microelectrodes, followed by larger scale experiment on two-electrode actuator

cell.

As a result, MWCNT sidewalls were purified and functionalized. Modified CNTs (carbon
nanotubes) also showed better dispersibility. The synthesis with functionalized CNTs was
successful, however, the obtained composite was uneven and thin. Further optimization of the

synthesis conditions is required for actuator preparation
CERC: T150 Materjalitehnoloogia / Material tehcnology

Mairksonad / keywords: siisiniknanotorud, elektroaktiivne poliimeer/ siisiniknanotoru kom-

posiit / carbon nanotubes , electroactive polymer / carbon nanotube composite material



Sissejuhatus

Juhtivpoliimeerid kujutavad endast materjale, mis nagu nimigi {itleb, vdivad juhtida elektrit.
Kuigi nende mehhaanilised omadused ei pruugi olla sama head kui teistel isolaatorpoliimeeridel
on nende elektrilised omadused vaga erilised. Kdesolevas t66s uuritud juhtivpoliimeer PPy on
ka elektroaktiivne ehk elektrivdlja mojul PPy muudab oma omadusi, néiteks kuju. Seega voib

materjali pidada nn "targaks materjaliks®.

Stisiniknanotorud on tuntud oma véga heade mehhaaniliste ning elektriliste omaduste poolest.
Neid on kasutatud paljudes komposiitmaterjalides, parandamaks materjali erinevaid omadusi.
Siisiniknanotoru / EAP (elektroaktiivne poliimeer) komposiitmaterjale on pdhjalikumalt uuri-
tud juba iile kiimne aasta, kuid komposiitidest, kus siisiniknanotorud kéituks ainsa ioonilise

dopandina meile teadaolevalt veel raporteeritud pole.

Antud t606 eesmirgiks oli valmistada komposiitne siisiniknanotoru / PPy materjal, kus MWCNT
(mitmeseinalised siisiniknanotorud) kéituks juhtivpoliimeeris ainsa dopandina. Siisinik
nanotoru saab dopandina kiituda aga ainult siis, kui tema pinda funktsionaliseerida —

moodustada ioonilisi rithmi.
Et ideed komposiitsest PPy / MWCNT materjalist ellu viia, piistitati kolm eesmarki:

1) siisiniknanotorude raskmetallidest puhastamine;
2) siisiniknanotorude funktsionaliseerimine;

3) MWCNT-ga dopeeritud elektroaktiivse juhtivpoliimeeri elektrokeemiline siintees.

Kuna saadud materjali potentsiaalne rakendusvaldkond hdlmab aktuaatoreid, siis sooviti uurida

ka saadud komposiidi realiseerimist ioonsetes juhtivpoliimeersetes aktuaatorites.
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1. KIRJANDUSE ULEVAADE
1.1 Juhtivpoliimeerid

Poliimeere (materjale, mis sisaldavad pikki molekulaarsete struktuuridega ahelaid) vdib
eelkdige pidada isolaatoriteks. Kasutati neid elektrijuhtmete isoleerimiseks juba eelmise
sajandi algul ning kasutatakse siiani. Poliimeeride laialdane levik isolaatormaterjalina on iihtlasi
ka pOhjus, miks neid tdsisemalt uurima ning arendama asuti [1]. Péarast elektrit juhtiva
poliiatsetiileeni avastamist 1970-ndatel on aga iiha rohkem kasvanud huvi juhtivpoliimeeride
(CP-juhtivpoliimeer) vastu. Tanaseks tuntakse erinevaid juhtivpoliimeere iile kahekiimne viie.
CP-d iihendavad endas nii metallide voi pooljuhtide kui ka poliimeeride positiivsed omadused.
Neil on hea elektriline juhtivus, nad on kiillalt paindlikud, heade optiliste omadustega ning
koige selle juures on neid ka lihtne siinteesida ning toddelda [2].

Juhtivpoliimeerid jaotuvad nelja suuremasse klassi: konjugeeritud juhtivpoliimeerid, laengu

iilekandepoliimeerid, ioonse juhtivusega poliimeerid ja juhtiva materjaliga tdidetud poliimeerid.

Konjugeeritud juhtivpoliimeerides vahelduvad poliimeerahelas iiksik- ja kaksiksidemetega sp?
hiibridiseerunud aatomid, mis tagavad poliimeerile pooljuhi omadused. Konjugeeritud siisteem
voimaldab elektronidel delokaliseeruda kogu ahela ulatuses ning seega voivad samu elektrone
jagada mitmed aatomid. Delokaliseerumine on siiski limiteeritud kuloniliste interaktsioonide
ning korratusega elektronide ning aukude vahel. Seega ei ole enne dopeerimist tegu elektriliste
juhtidega (S = ~ 101% S/cm).

Dopeerimise puhul on tegu protsessiga, kus neutraalne poliimeer oksiideeritakse (p-doping)
voi redutseeritakse (n-doping), tekkinud laeng kompenseeritakse vastasmargiliste ioonidega,
juhtivpoliimeeri kogulaeng on endiselt 0 tdnu vastasioonide ldhedasele {ihendusele poliimeeri
lactud no selgrooga (peaahelaga). Dopeerimise tulemusena indutseeritakse poliimeeri
laengukandjad kas laetud polaronide (radikaalsed ioonid) vdi bipolaronidena (dikatioonid- voi
anioonid). Uhe elementaarliili elektronide tdmbumine naaberliilide tuumade poole soosib
laengu litkuvust nii piki ahelat kui ka ahelate vahel ning sageli nimetatakse ndhtust ka
,»elektronide hiiplemiseks”. Laengukandjate korrastatud liikumine poliimeeri konjugeeritud
ahelas voimaldabki juhtivpoliimeeridel elektrit juhtida. See kui histi poliimeer elektrit juhib,
soltub aga keelutsooni laiusest (vahemaast valentstsooni ja juhtivustsooni vahel). Headeks

nédideteks konjugeeritud juhtivpoliimeeridest on poliiatsetiileen, poliipiirrool ning poliianiliin

[31[2][4]



1973. aastal avastas Heeger oma kolleegidega, et orgaanilised soolad, mis koosnesid
tetratiofulvaleenist  (TFF-elektrondoonor) ning  7,7,8,8-tetratstiano-p-kinondimetaanist,
(TCNQ-elektronaktseptor) on madalatel temperatuuridel (ca -220 °C) véaga head elektrijuhid,
nende juhtivus oli vOrreldav vase juhtivusega toatemperatuuril. Korge elektrilise juhtivuse
pShjus omistati nn heeringa luude taolisele kristallstruktuurile, mille moodustasid lamedad TFF
ja TCNQ. Sellises Kkristallstruktuuris kattuvad iiksteisele ldahedalasuvate molekulide
d-orbitaalid moodustades katkematuid ithedimensionaalseid sidemeid. Vabade laengukandjate
teke sellises siisteemis on vdimalik tidnu elektronide iilekandele doonor-aktseptor mehha-
nismiga. Kui iga TTF-i ja TCNQ molekuli kohta toimuks iiks elektroniileminek, oleks
juhtivustsoon tiihi, moodustades isolaatori. Eksperimendi kdigus avastati, et vaid 3/5
elektronidest molekuli kohta osaleb elektroniilekandes ning seega jddb vabadel laengukandjatel

ruumi litkumiseks. TTF-TCNQ sool on tiitipiliseks néiteks laenguiilekande juhtidest [2].

Pérast seda, kui Peter V. Wright avastas, et poliietiileenoksiid (PEO) suudab kiituda naatriumi
ja kaaliumi soolade vodrustajana, moodustades tahke poliimeer/sool juhtiva kompleksi, on
kasvanud huvi poliimeersete elektroliiiitide vastu, kuna nad on massilt kerged, paindlikud ning
madalate to6tluskuludega [5]. Erinevaid poliimeere, nditeks PEO, PVDF ja PMMA on uuritud
juba mitu kiimnendit, kuid senini ei ole toatemperatuuridel korgemat juhtivust kui
107 S*cm™ suudetud saavutada. Uheks peamiseks tokkeks peetakse mittetdielikku arusaamist
juhtivusmehhanismist poliimeerelektroliiiitides. Elektriline juhtivus sellistes poliimeerides
soltub eelkdige molekulaarsest liikuvusest ja laengu transpordist, kuid erinevalt keraamilist
titipi elektroliiitidest, ei ole siin ioonne juhtivus seotud defektidega kristallstruktuuris, vaid
pigem on see seotud ioonide liikuvusega poliimeeri amorfsetes piirkondades [6][7]. Tdnapéeval

kasutatakse ioonse juhtivusega poliimeere nditeks Li-ioon akudes.

Juhtiva materjaliga tdidetud poliimeerid kujutavad endast poliimeere, mis on tdidetud mingi
metalli voi siisinikuga, moodustades poliimeerkomposiidi. Kirjeldatud komposiidil on metalli
elektrilised omadused, samas mehhaanilised omadused ning ka todtlemine on tiilipiline
plastikutele voi elastomeeridele. Elektrilaengu ja soojuse iilekande omadused méddravad
elektrilise- ja soojusjuhtivuse suuruse heterogeenses poliimeerkomposiidis, kus juhtiv faas on

moodustunud dispergeeritud metallist voi siisinikust [8].



1.2 Juhtivpoliimeeride siintees

Juhtivpoliimeeride siinteesi vOiks lugeda pisut loominguliseks protsessiks, kuna silinteesi-
tingimused ning 16pp-produkti omadused on omavahel tugevalt seotud. Varieerides reagente,
nende kontsentratsioone ning siinteesiparameetreid: aeg, temperatuur ja pH, saame végagi
erinevaid tulemusi. Siinteesida on voimalik nii keemiliste kui elektrokeemiliste meetoditega,
mil molemil on omad head ja vead. Elektrokeemiline siintees vdimaldab saada histi
kontrollitud omadustega poliimeerkihi, mida soovisime ka kédesolevas t60s saavutada, kuid
eelduseks on juhtiv aluspind ja saadud kiht ei ole lahustuv. Toostuslikust perspektiivist
vaadatuna, eelkdige suuremate koguste jaoks, on aga huvipakkuvam arendada ning uurida
keemilist siinteesi, et tootada vilja lahustuv poliimeervérv, mida oleks lihtne erinevatele

pindadele kanda [9].

1.3 Juhtivpoliimeeride elektrokeemiline siintees

Poliimeer saab moodustuda sobivale anoodile monomeeri oksiideerumisel. Rakendades
monomeeri lahuses anoodile konstantset pinget (potentsiostaatiline meetod) voi konstantset
voolutugevust (galvanostaatiline meetod), kdivitub siinteesirakus elektro-poliimerisatsiooni-
reaktsioon, kus saadusena tekib anoodile vastava poliimeeri dopeeritud kiht. Kasutatakse ka
potentsiodiinaamilist meetodit, kus elektroodil muudetakse tsiikliliselt pinget, nii et juhtiv-

poliimeer on vastavalt kas dopeeritud voi mittedopeeritud olekus [10].

Elektrokeemiline poliimeriseerumine algab monomeeri elektroni loovutamisega ning tekib
radikaal-katioon, edasi reageerib katioon radikaalse paardumise kdigus juba iilejadnud
monomeeridega. Pérast radikaal-katioonide paardumist toimub niiiid juba dimeeri deproto-
neerumine ning tslikkel kordub wuuesti kuniks lahuses jatkub monomeere. Kuna aga
moodustunud poliimeer jddb positiivse laenguga, sest dimeere, tetrameere jne on lihtsam
okstideerida, kuid raskem paari panna, on laengu tasakaalustamiseks vaja anioone, mida

vOimaldab elektroliuudi lahus.

Kogu protsessi tulemused soltuvad siinteesitingimustest, nditeks kui anoodile rakendatud pinge
on liiga madal, on oksiideerumine liiga aeglane ning korralikku poliimeeri ei teki. Liialt kdrge
pinge viib aga poliimeeri iile-oksiideerumiseni ning poliimeerne kiht on poorne ja ei juhi enam

niivord hésti. Tekkiva poliimeeri omadusi mdjutab suuresti ka voolutihedus. Tiheda ja iihtlase
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materjali saamiseks sobivad madalad voolutihedused. Lisaks on téhtis valida dige solvent ning
elektroliitit, mille potentsiaali aken oleks suur. Katsed on nédidanud, et vdga oluliseks aspektiks
on ka siinteesitemperatuur, nimelt on madalamatel temperatuuridel siinteesitud poliimeerid
parema elektrilise juhtivusega kui poliimeerid, mis on korgemate temperatuuride juures
stinteesitud. Kokkuvotvalt voib oOelda, et juhtivpoliimeeride siintees ning just soovitud

omadustega poliimeeri saamine pole nii lihtne kui pealtndha arvata voib [11][12][13].

1.4 Poliipiirrool

Poliipiirrool avastati juba 1916. aastal, mil monomeeri keemilise oksiidatsiooni tulemusel saadi
tume poliipiirrooli pulber [14]. Poliipiirrool (vt joonis 1) on huvi pakkunud oma paljude heade
omaduste poolest. Niiteks on sel hea keemiline stabiilsus dhus ja vees, ta on kergesti ning
paindlikult siinteesitav ning eriti on poliipiirrool tdhelepanu pélvinud oma bioiihilduvate
omaduste poolest. Kuigi neutraalne poliipiirrol ise ei ole kuigi juhtiv, on tema oksiideeritud
vormid head elektrijuhid [12][2].

O\
L

Joonis 1. Poliiptirrooli struktuurmudel

Poliipiirrooli siintees on vdimalik nii keemiliste kui ka elektrokeemiliste oksiidatiivsete
poliimerisatsioonireaktsioonidega (tegelikult poliikondensatsioon), kus monomeeriks on

loomulikult piirrool (vt Joonis 2).
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Joonis 2. Oksiidatiivne piirrooli poliikondensatsioon, kus piirrool loovutab elektroni ning moodustub katioon, mis paardub

jérgmise katiooniga ning tekib 2,2-biplirrool. Protsess kordub ning tekivad pikad piirrooliahelad.

Tekkinud poliipiirrool sisaldaks pikka konjugeeritud siisinikahelat, kuid reaalsuses sisaldavad
ahelad siiski ka defekte ning konjugatsiooni ulatus ei ole viaga pikk. Poliimeer omab ka
resonants-struktuure, mis meenutavad aromaatseid ja Kkinoidseid vorme. Siiski, sellises
naturaalses olekus, nagu niha joonisel 2, ei ole poliimeer elektrit juhtiv, kuid muutub juhtivaks
pérast oksiideerumist. Laeng, mis seondub oksiideeritud vormiga on tavaliselt delokaliseeritud
mitme piirrooli liili vahel ning saab moodustada katiooni vdi dikatiooni. Kui siintees on olnud
keemiline, ndeb poliipiirrool vilja nagu tume (mustjassinine) pulber (lisaks pulbrilisele kujule,
on voimalikud ka dispersioonid ning geel). Kui aga siintees on toimunud elektrokeemiliste
votetega, siis saab soltuvalt monomeeri ja laenguhulgast kasvatada elektroodile soovitud

paksusega mittelahustuva, kuid punduva PPy kihi [15].

1.5 loonsed juhtivpoliimeersed aktuaatorid

loonsed elektroaktiivsed aktuaatorid (IEAP aktuaatorid) on iiks aktuaatorite liike, mis suudavad
funktsioneerida viga madalate pingete juures (tavaliselt 1-3 V). Kihilised IEAP aktuaatorid
koosnevad kesksest ioonvahetusmembraanist (nt Nafion vdi PVDF) ning EAP, siisinikmater-
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jali voi mingi nende komposiidi kihtidest kahel pool membraani. Selliste aktuaatorite liigutus-
muster on klassikaliselt paindumine iihele voi teisele poole. Voimalik on ka iihekihilise
ehitusega aktuaator, mis koosnebki vaid juhtivast kihist ning lahuses to6tades on sellisel juhul

lilgutusmuster lineaarne.

1.6 Liigutuse mehhanism

Kuigi erinevad IEAP-d liigutavad visuaalselt sarnaselt, voib spetsiifiline liigutuse mehhanism
olla iisnagi erinev. Ulalpool kirjeldatud kihiline struktuur moodustab elektrokeemilise raku. Kui
juhtivate kihtide vahel tekib potentsiaalide erinevus voi kui kihtide vahelt ldheb mingi laeng
14bi, laetakse kogu struktuur nagu kondensaator. Et sdilitada laengute neutraalsus kihtide vahel,
liiguvad elektroliiiidi anioonid voi katioonid 1dbi ioonvahetusmembraani vastavalt laetud kihile.
Valdavalt toimub IEAP aktuaatorite liigutus ioonide litkumise tagajérjel, kuid mingi osa on ka
solvendi molekulide liikumisel poliimeerikihtide siseselt, et tasakaalustada ioonide kont-
sentratsioone, samuti on oma osa ka kulonilistel toukumistel ning konformatsioonilistel
muutustel [16][17].

Juhtivust parandava
kihiga kaetud PVDF

= PPy kihid

Oksudeeritud [+)

- Kontaktid

Joonis 3. Struktuur ja skemaatiline iilevaade liigutuse mehhanismist kihilise PPy aktuaatori nditel.
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1.7 loonvedelikud

Vedelik, mis on jahutatud alla sulamistemperatuuri, peaks kristalliseeruma, kuid selleks, et see
toimuks on vaja mingit algset tsentrit, mille imber saab tekkima hakata kristalliline struktuur.
Vedelikku jahutades hakkab tavaliselt viskoossus kasvama, mis péarsib esimeste kristallide
moodustumist. Kui aga kristalle ei tekigi, on voimalik vedela faasi olemasolu alla tema
sulamistemperatuuri. Edasi temperatuuri alandades moodustub amorfne (mitte-kristalliline)
tahke faas. Ioonsete vedelike puhul vOib sulamistemperatuuri ja nd kristalliseerumis-
temperatuuri vahe olla kuni 200 °C ([PrMelm][CI] puhul). Ehk ioonseteks vedelikeks v3ib
nimetada soolasid, mis on madalatel temperatuuridel vedelas olekus. Madalateks temperatuuri-
deks peetakse tildiselt temperatuure, mis jadvad alla 100 °C, kuid eristatakse ka RTIL-e (RTIL—
toatemperatuursed ioonvedelikud), mis on vedelad toatemperatuuril. loonsetel vedelikel on
korge elektriline juhtivus ning lai elektrokeemiline aken, seejuures on nad on stabiilsed
timbritseva keskkonna suhtes. Lisaks ei ole nad ka tuleohtlikud ning neil on sisuliselt olematu
aururdhk. Koik need omadused on muutnud ioonvedelike kasutamise aktuaatorites ning
elektrokeemilistes kondensaatorites ihaldusvairseks, kuid nende suur viskoossus on siiani
probleemiks. Tadna kasutatakse ioonvedelikke IEAP aktuaatorites mitmete uurimisriihmade
poolt, kuna neil on elektroliiiitide ees mitmeid eeliseid. loonsete vedelike kasutuselevdtuga on
suudetud aktuaatorite eluiga mérgatavalt tdsta, kuna ioonvedelikel on madal aururdhk ning
aktuaatorid ei kuiva ohus tootades dra, samuti saab laiema elektrokeemilise akna tottu pisut
korgemaid potentsiaale rakendada [18][19][20].

1.8 Sisiniknanotorud

Stisiniknanotoru (CNT-siisiniknanotoru) on siisiniku makromolekul, mida saab ette kujutada
kui tksikut grafeenilehte, mis on silindriks kokku rullitud. Grafiidi struktuur néeb vélja kui
kihiline vorkaed, mis on koosneb kuusnurksetest siisinikahelatest iiksteise peale laotatuna.

Sedasama grafiiti kasutame ka tavalistes harilikes pliiatsites, kus grafiidikihid libisevad tiksteise
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pealt viga kergelt, mistottu saamegi grafiiti kasutada kirjutamiseks. Kui aga iiksik grafiidileht
ehk grafeen kokku rullida, muutub struktuur védga tugevaks, lausa tugevamaks kui karastatud
teras. Siisiniknanotorud omavad lisaks tugevusele veel mitmeid héid omadusi. Néiteks on nad
kerged, paindlikud, termiliselt stabiilsed ning keemiliselt inertsed. Lisaks on nad ka elektrit
juhtivad ning sdltuvalt kiraalsusest vdivad olla kas metallilised vdi pooljuhid [9]. Uldiselt ei
armasta loodus eriti homogeenseid siisteeme ning piiiidleb alati entroopia kasvu suunas, nii on
ka siisiniknanotorude puhul. Siisiniknanotorud vodivad kasvada nii tiheseinalisteks (SWCNT-
tiheseinaline siisiniknanotoru) kui ka mitmeseinalisteks (MWCNT-mitmeseinaline siisinik-
nanotoru), nende kiraalsus voib iihe nanotoru ulatuses muutuda, tekitades olukorra, kus naiteks
1/3 nanotorust on metalliline ja 2/3 on pooljuhi omadustega. Lisaks ei ole praktiliselt ideaalset
stisiniknanotoru, mis oleks moodustunud vaid kuusnurkadest, alati sisaldavad siisiniknanotorud
ka mingil médiral defekte, mis mone rakenduse jaoks ei olegi nii halvad. Tulles mddtmete
juurde, siis SWCNT-I voib diameeter olla vdiksem kui nanomeeter ning ulatuda kiimne
nanomeetrini [21][22]. MWCNT-de diameeter voib kiitindida ka 100 nm-ni, siisiniknanotorude
pikkus v0ib aga varieeruda suures ulatuses, kus lithemad torud on tiitipiliselt saja nanomeetri
pikkused, kuid pikimad voivad kasvada suisa poole meetrini [23]. Omaduste poolest on
stisiniknanotorud kiillaltki ainulaadsed. Nende elastsusmoodul voib ulatuda 1 TPa-ni ning
tombetugevus 100 GPa-ni, seega on siisiniknanotorude tugevus iile 10 korra suurem kui praegu
toostuses toodetavatel kangastel. Ka CNT-de elektrilised ning soojuslikud omadused on viga
head, niiteks metalliliste MWCNT-de elektrijuhtivus voib kiitindida 10° S*cm™*-ni ja SWCNT-
de soojusjuhtivus toatemperatuuril ulatuda 3500W*m™*K™-ni, mis iiletab teemanti soojus-

juhtivuse.

Siisiniknanotorusid hakati pdhjalikult uurima 1990. aastate algul, uurimise initsieeris esimene
toostuslik MWCNT-de siintees 1980. aastatel. Eriti on aga huvi CNT-de vastu tdusnud viimase
aastakiimne jooksul. 2006. aastast on siisiniknanotorude tootmismahud kiimnekordistunud ning
koikvoimalike CNT-dega seotud teadusartiklite hulk kasvab siiani. Enamik toodetud CNT-dest
kasutatakse komposiitmaterjalides ja ohukeste kiledena, kuid orienteerumata siisiniknano-
torudel on limiteeritud omadused. Organiseeritud CNT struktuurid, néiteks nanaotorumetsad,
nditavad aga iiles liksikutele nanotorudele sarnaseid omadusi suuremas skaalas, avardades
oluliselt potentsiaalseid rakendusvaldkondi. Siiski jadvad praegused makroskaalalised
stisiniknanotorude  struktuurid oma omaduste poolest veel palju alla iksikutele

stisiniknanotorudele [24].
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1.9 Siisiniknanotorude funktsionaliseerimine

Kuigi stisiniknanotorude rakendusvaldkond on véga lai, ei avaldu CNT-de kogu potentsiaal.
Funktsionaliseerimata siisiniknanotorude aatomid on keemiliselt viga stabiilsed oma aromaatse
sideme tottu ning seetdttu on siisiniknanotorud inertsed ja saavad thilduda iimbritseva
keskkonnaga peamiselt vaid van der Waalsi interaktsioonide kaudu. Seega nidhakse tOsiselt
vaeva, et modifitseerida CNT-de pinna omadusi. Siisiniknanotorude funktsionaliseerimise

voimalused saab suures plaanis jagada kaheks: keemilisteks ja fiitisikalisteks meetoditeks [25].

1.9.1 Keemiline funktsionaliseerimine

Keemiline funktsionaliseerimine pdhineb kovalentse sideme moodustumisel siisiniku aatomi ja
funktsionaalriihma vahel. Kovalentse sideme moodustumine voib toimuda kahte moodi -
otseselt vO1 kaudselt. Otsest kovalentse sideme moodustumist siisiniku aatomi ja
funktsionaalrithma vahel seostatakse hiibridisatsiooni muutusega sp?-st sp>-ks ning samaaegset
konjugeeritud siisteemi kadumist. Seda protsessi saab esile kutsuda, pannes siisiniknanotoru

reageerima mingi kdrge reaktiivsusega ainega, nditeks fluoriga.

Kaudne kovalentse sideme moodustumine vdi ka defektipdhine funktsionaliseerimine kasutab
ara defeketipiirkondade suuremat keemilist reaktiivsust. Defektipiirkonnad on tavaliselt
nanotorude otstes, aukude timber voi ka grafeeni vores, kus kuusnurkade asemel on sisse
juhtunud moni viisnurk voi seitsenurk. Samuti peetakse defektipiirkondadeks ka hapniku
sisaldavaid osasid. Kuna defektipiirkonnad on méarksa reaktiivsemad, luuakse neid oksiidatiivse
soovitamise kaigus juurde. Seda tehakse tugevate oksiideerivate hapete nditeks HNO3, H2SO4

vOi nende seguga, samuti v3ib kasutada teisi tugevaid oksiideerijaid, nditeks KMnQOs, osooni
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vOi reaktiivset plasmat. Defektid, mis tekitatakse oksiidatiivse sOOvitamise kaigus,

tasakaalustatakse karboksiiiil (-COOH)- v4i hiidroksiiiil-(-OH) rithmadega.

Lisatud funktsionaalriihmad muudavad siisiniknanotorud paremini reageerivateks ning neid on
holpsam edasi modifitseerida, kasvdi nditeks biomolekulidega. Lisaks on selliselt
funktsionaliseeritud siisiniknanotorud paljudes lahustites lahustuvad, kuna nende hiidrofoobne
loomus on muudetud hiidrofiilsemaks polaarsete rilhmade lisamisega. Keemiliselt
funktsionaliseeritud siisiniknanotorud saavad moodustada tugevaid sidemeid paljude

poliimeeridega, andes CNT- pohistele nanokomposiitidele vaartuslikke omadusi juurde [26].

1.9.2 Fuusikaline funktsionaliseerimine

Keemiline funktsionaliseerimine tagab kasulike funktsionaalrithmade kinnitumise siisinik-
nanotorude kiilge, kuid hdlmab endas kahte suuremat miinust. Esiteks funktsionaliseerimise
kédigus saavad nanotorude seinad tugevalt kahjustada ning osadel juhtudel voivad nanotorud
lausa viaiksemateks tiikkideks laguneda. Liigselt palju defekte halvendab ka mehhaanilisi
omadusi, samuti saab héiritud nanotorude n- elektronsiisteem, tdnu millele on siisiniknanotorud
niivord head elektri-ja soojusjuhid. Teiseks on kasutatavad tugevad happed ja oksiideerijad
suures mahus kasutamiseks tiilikad, keskkonnale ja inimesele ohtlikud, mistdttu on uute ja

mahedamate meetodite vilja todtamine vdga oluline.

Mittekovalentne funktsionaliseerimine on alternatiivne meetod, muutmaks siisiniknanotorude
omadusi. Siisiniknanotorude modifitseerimine toimub aromaatsete tihendite, pindaktiivsete
ainete voi poliimeeride suspensioonis siisiniknanotorudega, kus nditeks poliimeer hakkab
ennast nanotoru imber mahkima. See toimub tinu van der Waalsi interaktsioonidele ning 7-
n kuhjumisele CNT-de ja poliimeerahela aromaatsete liilide vahel. Saadud poliimeer-
nanokomposiitsel materjalil on omadused, mida kumbki komponent eraldiseisvana niidata ei
suuda [26][27].
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1.10 Skaneeriv elektronmikroskoop

SEM ehk skaneeriv elektronmikroskoop kasutab objektist suurendatud kujutise saamiseks
valguse asemel elektronkiirt. Elektronkiirega skaneeritakse objekti kindla vahemikuga ning
registreeritakse objektilt saadud signaal, mis téodeldakse ekraanil kuvatavaks pildiks. Kuna
elektronidel on palju viiksem lainepikkus kui nédhtaval valgusel, saadaksegi viikestest
objektidest teravam pilt, lisaks on ka sligavusteravus mérksa parem. Siiski kaasnevad SEM-i
kasutamisega ka teatud limiteerivad tegurid. Esiteks ei taha elektronid tavalises ohus viga
lihtsalt litkuda, kuna nende teele satub palju liikumist takistavaid molekule, seega peaks proovi
uurimine toimuma vaakumis. Samas kasvavad elektronkiirte kasutamisega ka ndudmised
proovile. Nimelt peab proov olema elektrit juhtiv, et pinnal ei tekiks laadumisefekti. Kédesolevas
to0s kasutati aga ESEM-i (ESEM-varieeruva kambrirdhuga skaneeriv elektronmikroskoop),
mis ei sea proovile nii korgeid ndudmisi, kuna rdhku varieerides pihustatakse proovikambrisse

gaasi molekule, mis kannavad proovi pinnalt sinna kuhjunud laengu é&ra.

Joonis 4 T66s kasutatud Hitachi tm3000 ESEM koos EDX analiisaatoriga ED3000 (Oxford Instruments)
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Elektronkiire ja proovi vahelise interaktsiooni tulemusel vabaneb mitmeid osakesi, mida

erinevate detektoritega uuritakse. Levinumad signaali registreerimise moodused on 1)

tagasihajunud elektronide loendamine, 2) sekundaarelektonide loendamine voi 3) Auger

elektronide loendamine. Kuid olenevalt detektorist ja proovist saab jilgida veel ka proovis

tekkivat voolu, katoodi luminestsentsi, rontgenkiirgust ning l4dbivaid elektrone. Antud t60s

kasutati tagasihajunud elektronide loendamist ning uuriti tekkinud rontgenkiirgust EDX (EDX-

energia dispersiivne rontgenkiirgus) detektoriga [28][29].

Elektronkahur —

Anood — = S ~
*E“_' — j

T Elektronide kimp

Detektor

Joonis 5 Skaneeriva elektronmikroskoobi skemaatiline joonis
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1.10.1 EDX spektroskoopia

EDX spektroskoopia kujutab endast analiiiitilist meetodit elementanaliitisiks. EDX
spektroskoopia on voimalik tdnu elementide erinevale atomaarsele struktuurile, mis tagab
vOimaluse eristada elemente nende karakteersete rontgenemissiooni spektrite jargi.
Stimuleerimaks rontgenkiirguse emissiooni, suunatakse proovile kdrge energiaga laetud
osakesi (nditeks elektrone), mis interakteerudes prooviga ergastavad proovi aatomis mone
sisemisel elektronkihil oleva elektroni kdrgemale energiatasemele voi 166vad suisa aatomist
vélja. Ergastatud elektron liigub kdrgemale nivoole ning jatab enda jdrele augu, mille tdidab
moni kdrgemalt energianivoolt tulnud elektron. Erinevate nivoode energiate vahe voib
avalduda rontgenkiirgusega, mida EDX detektoriga moodetakse. Tiitipiliselt kasutatakse
EDX-i raskemate elementide eristamiseks [30][31], kuid kéesolevas t66s kasutatud Oxford

Instruments ED3000 on suuteline tuvastama elemente juba alates boorist.

Kiirguv
energia

Viline
stimulatsioon

Vilja torjutud

elektron

Joonis 6 Energiadispersiivse rontgenkiirguse tekkimise pohimotteskeem
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2. EKSPERIMENTAALNE OSA

2.1 Materjalid ja meetodid

2.1.1 Materjalid ning kemikaalid

Kasutatud mitmeseinalised siisiniknanotorud vélise diameetriga 60 nm, sisediameetriga 20 nm
ning keskmise pikkusega 8 um, olid soetatud Bayer MaterialScience AG-st Saksamaalt. CNTd
on valmistatud kataliiiitiliselt keemilisel aurustusmeetodil ning massilt sisaldasid >95%
stisinikku. Soolhape (37%), ldmmastikhape (70%), vesinikperoksiid (30%), volfram
poliioksometalaat (POM) ning monoetiileengliikool (MEG, puhtusega 99%) osteti Sigma
Aldrichist. Piirrool (puhtusega 98%) oli enne kasutamist vaakum-destilleeritud ning hoiustatud
stigavkiilmikus inertgaasi atmosfddris. Sigma Aldrichist pdrines ka l-etiiiil-3-
metiililimidasoolium etiiiilsulfaat [EMIM][EtSO4] ning naatrium dodetsiiiilbensulfaat
(NaDBS), 1-etiiiil-3-metiiiilimidasoolium tritsiianometaniid [EMIM][TCM] pérines Friedrich-
Alexanderi Ulikoolist Saksamaalt. Liitium bis(trifluoro-metasulfoniiiil)imiid (LiTFSi, 99,95%)
pérines Solvionicust. Poli-(viniilideendifluoriid-heksapropiileeni)(PVdF(HFP)) membraan
parines Arkema Chemicals’st. Vesilahuste valmistamiseks ja nanotorude pesemiseks kasutati
Milli-Q+ vett.

2.2 Siisiniknanotorude puhastamine ja funktsionaliseerimine

Tingituna soovist kasutada juhtivpoliimeeri dopandina siisiniknanotorusid, tuli esmalt 1&bi viia

mitmeid protseduure, viimaks siisiniknanotorud soovitud kujule.

2.2.1 Siisiniknanotorude puhastamine

To6s kasutatud MWCNT-d tarnitakse jareltootluseta ehk sisaldavad muu hulgas kataliisaatorina
kasutusel olnud raskmetallide jadke. Nanotorude puhastamiseks kasutasime t66s HCI-i ning
H202-te. Kaalutud kahele grammile t66tluseta MWCNT-dele lisati 100 ml HCI-i (massi-
protsendiga 37) ning vesinikperoksiidi (massiprotsendiga 30) suhtes 70:30 ning asetati kolmeks

tunniks ultrahelivanni, kus dispersioon segunes. Ultrahelivann Bandelin Sonex digital 10P oli
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seadistatud maksimaalsele voimsusele 380 W ning temperatuuriks valiti toatemperatuur, kuid
teise tunni 10puks oli temperatuur tdusnud 55 °C-ni, mis on tingitud ultraheli energia neeldu-
misest. Parast ultrahelivannis to6tlust, dispersioon vaakumfiltriti 1dbi 10 um poori suurusega
filterpaberi ning pesti vee ja etanooliga. Filtraat oli varvuseta ning labipaistev. Seejérel asetati

MWCNT-d vaakumahju toatemperatuuril ning rohul 2 mbar iile66 kuivama.

2.2.2 Susiniknanotorude funktsionaliseerimine

Funktsionaliseerimiseks kasutati eelnevalt raskmetallidest puhastatud siisiniknanotorusid.
Tabelis 1 on vilja toodud kasutatud reagentide kontsentratsioonid. 0,3 g siisiniknanotorudele
lisati 70 ml erinevate kontsentratsioonidega lammastikhapet ning asetati ultrahelivanni kaheks
tunniks 50-60 °C temperatuuri juures. Pdrast kahte tundi filtriti dispersioon 1&bi 10um poori
suurusega filterpaberi ning pesti etanooli ning veega. Tekkinud filtraat oli virvuseta ning
labipaistev. Pérast pesemist asetati siisiniknanotorud koos filterpaberiga vaakumahju kuivama
toatemperatuuril ning rdhul 2 mbar. Proovide B ning D jaoks kasutati lisaks lammastikhappele
veel vesinikperoksiidi. H202 t66tlus oli identne lammastikhappe tootlusele, ainult kasutatud

nanotorud olid eelnevalt HNOs-ga t66deldud.

Tahis Reagent ja kontsentratsioon
A -

B 8M HNOs ja 3M H202

C 15,8M HNOs

D 12M HNO3 ja 3M H20:

Tabel 1. Kasutatud oksiideerijad ja nende kontsentratsioonid
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2.2.3 Siisiniknanotorude dispersioonide valmistamine

Stisiniknanotorude dispersioonid valmistati 1 ml klaasviaalidesse, MWCNT-de kontsentrat-
sioon lahuses oli 0,1% ning kdiki proove dispergeeriti 15 minuti jooksul Hielsher UP200S
ultraheli protsessoriga, mille ultraheli sagedus on 24 kHz. Ultraheli protsessori amplituud oli
reguleeritud 30% ning impulss 50% peale. Proovid IS ja S sisaldasid mdlemad 0,1% té6tlemata
stisiniknanotorusid ning molemat dispergeeriti ultraheli protsessoriga 10 minuti viltel. Proovi

IS segati parast ultraheli to6tlust kdsitsi 5 minuti jooksul ning jaeti siis seisma.

2.2.4 Sisiniknanotorude EDX analuis

EDX analiiiis viidi 14bi, kasutades Hitachi TM-3000 ESEM-i Oxford Instruments SwiftED
3000 EDX analiisaatoriga. Enne proovi analiilisi teostati EDX detektori kalibratsioon, kus
kalibratsiooni materjaliks valiti vasetiikike. Siisiniknanotorude uurimiseks puistati viike kogus
(5 mg) kahepoolsele elektrit juhtivale siisinikteibile (1 x 1 cm?) ning asetati seejirel

proovikambrisse.

2.3 Juhtivpoliimeeri elektrokeemiline sadestamine

Poliimeerikihi saamiseks kasutati kdesolevas to0s elektrokeemilise sadestamise meetodit. Enne
sadestamist valmistati ette alusmaterjal. Selleks valiti ca 3x3 cm suurune PVDF-i poorne
membraan, mis elektroodide moodustamiseks kaeti {ihelt poolt 20 nm paksuse kullakihiga ning
teiselt poolt 15 nm paksuse kihiga vordse juhtivuse saamiseks. PVDF membraani magnetron-
katmiseks kullaga kasutati Leica EM ACE600 aparatuuri. Siinteesianum, kuhu hiljem sukeldati
kahe-elektroodne rakk, oli 45 ml suurune. Stnteesilahustes kasutati elektroliitidina monoetii-
leengliikooli (MEG) ja vee segu (suhtes 50/50), Py ning NaDBS-i kontsentratsioon oli 0,2 M,
nanotorudeta siinteese tehti kokku neli. Funktsionaliseeritud siisiniknanotorudega siinteesid
viidi esmalt 1abi Micrux mikroelektroodidel (vt joonis 8), et hoida kokku nii 1ahteaineid kui ka
acga ning et vilja selgitada, kas ja milliseid tingimusi kasutades mastaapsem katse iildse
tulemusi voiks anda. Funktsionaliseeritud siisiniknanotorudega siinteeside puhul jaii CNT-de

kontsentratsioon 0,5-1,1% vahemikku ning POM-i kontsentratsioon oli 0,1 M. Elektroliitidina
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kasutati nii propiileenkarbonaati (PC) kui ka monoetiileengliikooli ja vee 1:1 segu.
Siinteesilahuse happsesuse muutmiseks kasutati orgaanilist alust diisoproiiiiletiitilamiin
(DIPEA). Lahuse juhtivust kontrolliti elektrokeemilise impedants-spektroskoopia mddtmistega
mikroelektroodidel. Siintees ise viidi 1dbi galvanostaatiliselt, tagamaks sadenemiskiiruse tapse
kontrolli ning katse korratavuse. Protsessi labiviimiseks kasutati potentsiostaati/galvanostaati
PARSTAT 2273, mis hoidis kahe-elektroodsel rakul (vt joonis 7) konstantset voolutihedust 0,1
mA*cm 20000 sekundi viltel. Vastaselektroodiks oli roostevabast terasest vork. Tempe-
ratuure (-20...-35 °C) hoidis Lauda Proline RP1845 kriiostaat. Katse tulemusena sadestati
poliipiirrool PVDEF-ist membraanile, kasutades kullaga kaetud membraani anoodina, mis oli

tooelektroodiks.

D

=

Joonis 7 Elektrokeemilise siinteesi rakk: skemaatiline ja reaalne kujutis

24



Joonis 8 Micrux mikroelektoodid, té6elektroodi pindalaga 3,14 mm?

2.4 Aktuaatorite ettevalmistamine

Pérast elektrokeemilist siinteesi pesti saadud PPy kihid hoolikalt vee ning etanooliga ning
asetati vaakumahju réhul 2 mbar ning temperatuuril 21,6 °C tile 66 kuivama. Aktuaatorite
valmistamiseks loigati kdigepealt siinteesitud mitmekihilise struktuuri servad dra ning
tilejadnud osa ldigati ribadeks, mille mdodud olid 4x20 mm ning paksus varieerus vahemikus
135-144 pm. Pérast ribadeks 16ikamist, kontrolliti iile ka iga aktuaatori ldbi-takistused, veendu-
maks, et poleks liihist. Pikisuunalised takistused jdid vahemikku 0,5-1,7 kQ. Pérast tilalkirjel-
datud protseduure hoiti aktuaatoriribasid vdhemalt 48 h soovitud elektroliitidis. Kasutatud

elektroliiidid on vilja toodud tabelis 2.

Elektroliiiit Liihikirjeldus
LiTFSI Laialtlevinud elektroliiiit korge suhtelise deformatsiooni ja suhtelise
deformatsiooni madraga kasutatuna PPy poorse membraaniga
aktuaatorites.

[EMIm][TCM] Laia elektrokeemilise aknaga ioonvedelik, viheviskoosne ning korge

juhtivusega, kuid kipub hiidroliitisuma [32].

[EMIm][EtSOq4] _ - . o
Viskoosne, iisna laia elektrokeemilise aknaga ioonvedelik, kuid Kipub

hiidroliitisuma [20][33].

Tabel 2 Kasutatud elektroliitidid
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2.5 Aktuaatorite litkumisulatuse modtmine

Aktuaatorite litkumisulatust uuriti mooteseadmega (vt joonis 10), mis kasutas Labview tarkvara
liidestatud 1dbi PCI-6036E DAQ (data aquisition device) andmete kogumisseadme National
Instrumentsilt ning lasermoddikut LK-G82/LK-G3001P (Keyence). Aktuaatorid paigaldati
lapiti kahe kontakti vahele nii, et 5 mm jii klambrite vahele ning 35 mm pikkune osa sai vabalt
litkkuda. Liigutuse ulatust mdotev laser seati paika X'Y-mikromeeter statiivi abil. Lasertipp seati
selliselt, et see jadks klamberkontaktist 3 mm kaugusele, vertikaalsuunas aktuaatori keskele.
Kontaktidele rakendati perioodiline pinge (vt joonis 9) ning registreeriti vastav liigutuse ulatus
1080 s viltel. Rakendatud pinge amplituudiks valiti 1 V, nii et 120 s hoiti elektroodidel pinget
1V, seejarel 120 s viltel oli pinge 0 V ning siis 120 s jooksul hoiti elektroodidel pinget -1V.

Pinge (V)

0 500 1000
Aeg (s)

Joonis 9 Aktuaatoritele rakendatud perioodiline pinge
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DAQ = Mikromeeter
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i

Joonis 10 Aktuaatorite karakteriseerimise aparatuur
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3. TULEMUSED

3.1 EDX analiiiis puhastatud nanotorudele

Saamaks teada, milline on siisiniknanotorude elemendiline koostis ning kas raskmetallidest on

lahti saadud, teostati EDX analiitis, mille tulemused on toodud tabelis 3. Kui t6otlemata

nanotorud sisaldavad méargataval hulgal erinevaid raskmetalle, siis parast HClI/H202 t66tlust on

raskmetallidest vabanetud. Siiski leidub antud puhastamise meetodil ka negatiivseid kiilgi,

nimelt sisaldab puhastatud nanotorude proov kloori. Kloori sisaldus voib viidata ebapiisavale

pesemisele, kuid ei ole vilistatud, et kloor on siisiniknanotorude kiilge kinnitunud kovalentselt.

Uldiselt voib siiski puhastamist lugeda edukaks, kuna raskmetallide osakaal proovis on

muutunud tihiseks.

Elementide sisaldused

Tootlemata
stisiniknanotorud

Puhastatud
stisiniknanotorud

Susiniku sisaldus (massi %)
Susiniku sisaldus (aatom %)
Hapniku sisaldus (massi %)

Hapniku sisaldus ( aatom %)

Muud elemendid (massi %)

Muud elemendid (aatom %)

97,02

97,94

2,56

1,96

Co-0,06
Mn - 0,37

Co-0,02
Mn- 0,08

97,36

97,96

2,63

1,99

Co-0,00
Mn - 0,00
Cl- 0,12

Co-0,00
Mn - 0,00
cl- 0,05

Tabel 3. EDX analiitisi tulemused
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3.2 Siisiniknanotorude dispersioonide stabiilsus

Funktsionaalrithmade olemasolu siisiniknanotorude pinnal saab identifitseerida mitmel moel.
Uheks neis on jilgida, kas ja kui kaua votab siisiniknanotorudel aega, et sadeneda polaarsetest
lahustitest. Joonis 11 on foto erinevatest silisiniknanotoru dispersioonidest 14 pdeva pérast
ultraheli-sondiga t66tlemist. Siisiniknanotorud, mida ei téddeldud (proov A), hakkasid lahusest
vélja sadenema véga ruttu ning juba 15 minutit parast ultrahelisondiga t66tlust olid praktiliselt
koik nanotorud vilja sadenenud. Proov B, mis sisaldas koige oksiideerivamas keskkonnas
toodeldud nanotorusid, néitas head dispergeeritust ning stabiilsust - siisiniknanotorud piisisid
lahuses veel 2 nddalat pérast ultrahelisondiga to6tlust. Proovis C sisalduvad siisiniknanotorud
olid t6ddeldud 12 M lammastikhappe ning 3 M vesinikperoksiidiga. Sarnaselt proovile B ei
toimunud ka selles proovis siisiniknanotorude lahusest vélja sadenemist. Proovi D to6tlemine
oli vorreldes iilejaédnud oksiideeritud siisiniknanotorude dispersioonidega toimunud mdoduka-
mates tingimustes. Kuigi pdrast 10 tundi ei tdheldatud siisiniknanotorude viljasadenemist,
hakkasid siiski muutused toimuma ning 24 tunni pérast ei olnud dispersioon enam {ihtlane, vaid
sisaldas siisiniknanotorusid, mis visuaalsel vaatlusel meenutas vatti. Seega tulemustest voib
jéreldada, et funktsionaalriihmade olemasolu oksiideeritud siisiniknanotorude puhul vihendab
Van der Waalsi interaktsioone siisiniknaotorude vahel, mis aitab aga kaasa nanotorupundarde

hargnemisele ning seega paremale dispergeerumisele lahuses.

Joonis 11 Kolloidsed dispersioonid erinevalt oksiideeritud ja téétlemta nanotorudest 1 ml viaalides 2 nédalat pdrast té6tlemist.
A- Téétluseta nanotorude dispersioon, B— 15, 8 M HNOs — ga t66deldud
C-12 M HNO3/ 3 M H,0; lahusega oksiideeritud, D —8 M HNO3/ 3 M H,0; lahusega oksiideeritud.
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Lisaks erinevate lahuste dispergeerimisele tdheldati lahuste sadenemisel huvitavat fenomeni.
Nimelt dispersioonid, mida ultrahelisegamise jargselt ei segatud ega loksutatud, piisisid kauem,
kui need, mida pérast ultrahelisegamist oli loksutatud. Nagu jooniselt 12 ndha voib, on
mehhaanilise jarelsegamise tagajirjeks kiirem nanotorude sadenemine voi rekombineerumine
suurtesse pundardesse ehk ultraheli segamise jérel on slisiniknanotorudega lahus metastabiilses

olekus [34][35].

Joonis 12 Siisiniknanotorude dispersioonid 15 minutit pérast segamise algust .
S— Pérast ultrahelisondiga segamist seisma jdetud proov .
IS— pdrast ultraheli segamist mehhaaniliselt segatud 5 minuti jooksul.

3.3 Funktsionaliseeritud stisiniknanotorude EDX analiiis

Energia dispersiivne rontgenanaliiiis (EDX) viidi 1dbi koikide proovidega. Peamised elemendid
ning nende sisaldused on vilja toodud tabelis 4. Nagu juuresolevast tabelist ndha, on suurima
osakaaluga element koigi siisiniknanotorude puhul ootuspéraselt siisinik, suur osa on ka
hapnikul ning proov A sisaldas ka raskmetalle. Péarast oksiidatiivset to6tlust, on hapniku hulk

mérgatavalt kasvanud, mis viitab karboksiiiil- ja hiidroksiitilrithmade lisandumisele, samas on
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lisandunud ka CI, mille pdhjuseks oli soolhappe t66tlus. Proovi B (t66deldud 8 M HNOs/ 3 M
H20:2 lahusega) puhul tdheldame vaid ligi protsendilist hapniku sisalduse kasvu. Proovide C ja
D puhul on hapniku sisaldus tdusnud mérksa enam, kiiiindides proovi C (15,8 M HNOs-ga
toodeldud) juures lausa 8,4% -ni. Seega on valitud meetoditest koige efektiivsem

stisiniknanotorusid funktsionaliseerida kontsentreeritud lammastikhappega.

Tostlernata | 8 MHNOY/ | 12MHNOy/ | 15.8 M
Element/Proov 3 M H20 3 M H.0; HNOs
C 97,94 94,71 94,39 91,42
0] 1,96 5,29 5,55 8,58
cl 0,00 0,00 0,00 0,00
Co 0,02 0,00 0,00 0,00
Mn 0,08 0,00 0,00 0,00

Tabel 4 MWCNT proovide keemiline koostis (aatom%)

3.4 Polumeeri stinteeside analiiiis

Siisiniknanotorudeta siinteesikoverad on vilja toodud joonisel 13. 1l siinteesi potentsiaali
moningane langus ajavahemikus 340-600 s on seletatav asjaoluga, et piirrool lisati siinteesi-
rakus olnud lahusele liiga varakult ning on vdimalik, et Py hakkas enne siinteesi algust
elektroodile adsorbeeruma. Katsest jéreldub, et siinteesipotentsiaali védrtustel pisut iile 2 V
(antud t66s 2,17 V) toimunud siinteeside tulemusel saadakse elektroodile iihtlane ning heade

omadustega PPy kiht. Samuti osutus katse digeid votteid kasutades hésti korratavaks.
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Joonis 13 Poliiptirrooli elektrokeemilise sadestamise kéverad.

Stisiniknanotorudega ldbiviidud siinteeside kdverad on esitatud jooniselt 14. Siintees, kus
poliipiirrooli sadestamine toimus propiileenkarbonaadis, katkestati parast viit minutit, kuna
slinteesipotentsiaal tousis liiga korgele, mis viitas, et isegi kui katse tulemusena oleks
poliipiirrool elektroodile sadestatud, oleks tegu iileoksiideerunud materjaliga, mis on poorne
ning viletsate omadustega. Et siinteesipotentsiaali madalamale tuua, otsustasime lahuse
happelisust vihendada orgaanilise alusega (DIPEA), mis ei lisaks lahusesse uusi ioone. Tanu
sellele Onnestus siinteesipotentsiaali platoo védrtus tuua kolme voldini. Kuigi siinteesikdver
négi paljulubav vilja, elektroodile siiski iihtlast poliimeeri kihti ei moodustunud, tekkinud
poliimeer oli védga ebaiihtlaselt sadenenud ning samuti oli kiht viga Shuke. SEM-i mikrograafid
on vilja toodud joonisel 15, kus on ndha, et siinteesil, kus ioon-dopandina iiritati
funktsionaliseeritud nanotorusid kasutada, on PPy-le iseloomulik lillkapsa struktuur kiill
tekkinud, kuid see katab elektroodi viga ebaiihtlaselt. Suurema suurendusega pildilt (vt joonis
15 paremal), voib aimata, et PPy on suures osas sadenenud hoopis nanotorude timber, mis
seletaks elektroodile saadud kihi ebaiihtluse. Uhtlasema kihi saamiseks tuleb saavutada
nanotorude ja poliimeeri tugevam kinnitumine elektroodile ning iihtlasem pinna katmine.

Selleks on voimalik kasutada néiteks erinevaid pindaktiivseid aineid ja sidujaid.

Et iihtlast PPy/MWCNT Kkihti saavutada, otsustasime loobuda vooraste ioonide véltimisest
ning siinteesilahusele lisada NaDBS-i, mis on tuntud kui hea pindaktiivne aine ning seob hésti
nii PPy-d kui siisinikmaterjale. Sellega dnnestus siinteesipotentsiaali véaartust veel kolmandiku

vorra alandada (muuhulgas lahuse juhtivuse paranemise tottu), tekkinud PPy kiht oli aga
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endiselt dhuke ning ebaiihtlane. Karbiidse siisinikuga saadud kogemuste pohjal otsustasime
lahusele lisaks NaDBS-ile lisada veel ka POM-i, mille tagajérjel siinteesipotentsiaal kahanes
0,65 voldini. Saadud PPy kiht polnud kiill vdaga paks, kuid eelmiste katsetega vorreldes
mérgatavalt iihtlasem. Saadud materjali potentsiaalseid elektro-kemo-mehhaanilisi omadusi

otsustati katsetada aktuaatori valmistamise ja karakteriseerimise teel.
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Joonis 14 Siinteeside kbverad, kus siinteesilahus sisaldas funktsionaliseeritud MWCNT-sid

»

78 S0n A5 T s SN
PPy/MWCNT 2016.0525 1352 N D42 x30k  3.0pum

MWCNT_PPy syntees 2016.0426 10:.02N D52 x1.2k  50um

Joonis 15 SEM pilt MEG/H,0 lahuses stinteesitud PPy/MWCNT komposiidist, vasakul suurendus 1200x, paremal suurendus
30000x
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3.5 Aktuaatorite lilgutusomaduste uurimine

Joonisel 16 ning 17 on kujutatud erinevate elektroliiiitidega aktuaatorite liigutusmustrid.
Elektroliitidid valiti eelnevalt hdid tulemusi ndidanud katsete pohjal. Oodatult, osutus parimaks
LiTFSI lahusega aktuaator, kus suhteliselt suur ning hésti lilkuv TFSI™ anioon tagab véga hea
liigutuse ulatuse. Graafikutelt on ndha, et esmane liigutus toimub véga Kkiiresti, ioonid
reageerivad laengu muutusele ning liiguvad vastavalt laetud elektroodile. LiTFSI aktuaatori
puhul on mirgata trendi, et liigutuse ulatus kasvab tsiiklite arvu kasvuga, ,lihast“ saab
Htreenida®, ehk ioonide liikuvus paraneb iga tsiikliga.. MWCNT ning POM-iga siinteesitud
lihaste puhul on LiTFSI-ga aktuaatori liigutusulatus véiksem, kuid liigutusmuster on siiski
jélgitav. llmselt materjali ebaiihtluse tottu on ka erinevates tsiiklites moddetud liigutuse

ulatused koikuvad.

[EMIM][EtSO4] ning [EMIm][TCM] puhul on mdlemate ndol tegu katioon liikuvate
aktuaatoritega, ehk liikuvamaks iooniks on EMIm™ katioon. Vorreldes LiTFSI aktuaatoritega,
on liigutusulatus ettearvatult viaiksem. MWCNT ning POM-iga siinteesitud ioonvedelikuga
lihaste puhul on raske liigutusmustrit miirast eristada. LiTFSI lahuses olnud aktuaator annab
lootust, et edasisel siinteesitingimuste optimeerimisel voib saada mérgatavalt paremaid

tulemusi, kuid seekordse t66 raamidesse need katsed ei mahtunud.
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Joonis 16 PPy/DBS aktuaatorite liigutusmuster pinge 1 V juures
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Joonis 17 PPy/MWCNT/POM/DBS aktuaatorite liigutusmuster pinge 1 V juures.
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Kokkuvote

Kaiesolevas bakalaureuset6os uuriti uudse komposiidi valmistamise voimalikkust, kus juhtiv-
poliimeeri dopandina kasutatakse funktsionaliseeritud mitmeseinalisi siisiniknanotorusid.

Selleks ldbiti jargmised vaheetapid:

1) siisiniknanotorude raskmetallidest puhastamine;
2) siisiniknanotorude funktsionaliseerimine;
3) siisiniknanotorudega dopeeritud elektroaktiivse juhtivpoliimeeri elektrokeemiline

stintees.

Tédiendavaks eesmdrgiks oli voimaluse korral uurida saadud materjali kasutatavust
aktuaatorina. Siisiniknanotorude modifitseerimine ning funktsionaliseerimise protseduurid
onnestusid. Raskmetallidest vabaneti ning siisiniknanotorude dispersioonid muutusid piisivaks.
MWCNT-de tdpsemaks uurimiseks kasutati ESEM-i EDX analiisaatoriga, samuti teostati

dispersioonide stabiilsuse uuringud.

Mikrorakuga teostatud PPy/MWCNT elektrosiinteesi katsed andsid lootust ka suuremas rakust
stinteesi voimalikkusele. Elektroaktiivse poliimeeri kiht onnestuski elektroodile sadestada,
kasutades vaid MWCNT-d dopandina, kahjuks olid sadenenud kihid aga liiga Shukesed ning
ebatihtlased aktuaatori valmistamiseks, mis oli seletatav juhtivpoliimeeri sadenemisega mitte
elektroodile vaid siisiniknanotorudele. Siiski, Siinteesilahusele POM-i ning NaDBS-i
lisamisega Onnestus juhtivpoliimeeri kiht elektroodile kasvatada. Saadud materjalist dnnestus
valmistada ka ioonne juhtivpolimeer aktuaator. Liigutuse ulatus oli kill véiksem kui
vordlusmaterjalidel, kuid edasise optimeerimise kdigus on ilmselt voimalik paremaid tulemusi
saavutada. Selleks tuleb eelkdige parandada nanotorude {iihtlast jaotumist ja kinnitumist

elektroodi pinnale.
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Doping conducting polymers with functionalized carbon nanotubes

In this research, the synthesis of a composite material of conducting polymer/MWCNT in which
the functionalized carbon nanotubes act as the sole ionic dopant . To achieve the goal of making

such materials, the following steps were taken:

1) Purification of carbon nanotubes from the residual transition metallic impurities.
2) Functionalization of carbon nanotubes.

3) Electrochemical synthesis of electroactive polymer.
In addition, the resulting material was realized and characterized as an actuator.

The purification and modification procedures carried out with the carbon nanotubes were
successful. The carbon nanotubes were purified from the residual metallic impurities and

sufficiently functionalized.

For further investigation of the MWCNTSs, ESEM with EDX analyzer were used, but before

that an experiment was carried out to determine the stability of the dispersions.

PPY/MWCNT syntheses, carried out on microelectrodes were promising, so the syntheses were
repeated in a larger-scale two electrode actuator cell. The syntheses of PPy where functionalized
MWCNTS acted as dopants , were indeed successful, unfortunately though, the resulting films
were too thin and uneven to be used as an actuator. The reason for the uneven deposition was
attributed to the deposition on the nanotubes rather than the electrode surface. By adding POM
and NaDBS to the synthesis solution as binders/surfactants, a much more even and thicker PPy
film was obtained, which was applied as as an actuator. Admittedly, the
PPY/MWCNT/DBS/POM actuators did not have as good displacement values as PPy/DBS
actuators, nevertheless the actuation was still traceable. Further optimization of the synthesis
conditions, focusing in particular on achieving improved distribution and adhesion to the

underlying electrode is needed to improve the actuation behavior.
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