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Infoleht

Vedruelektroodiga polümeertäitur
Mugavduvad mikrotäiturid on kriitiline element mikroskaalasse viidava tehnoloogia aren-
gus. Kõige hõlpsamalt rakendatavad on lineaarsed täiturid, sest need ei vaja jõuülekannet.
Töö käigus valmistati stabiilne vedruelektroodiga polüpürrooltäitur, mille pikenemine-
lühenemine toimus polümeeri ruumala kasvu tõttu tingitud vedru keeruvahede suuruse
muutuse arvelt. Töötati välja meetod mikrovedrude kerimiseks ja täituri iseloomusta-
miseks pilditöötlusega. Mikrotäituri potentsiaalsed rakendused on mikroseadmetes, bio-
meditsiinis, pikkusesensorina ning energiakorjes.

Märksõnad: täitur, polüpürrool, juhtivpolümeertäitur, liikumisanalüüs

CERCS kood: T150 - materjalitehnoloogia; T390 - polümeeride tehnoloogia, biopolü-
meerid

Polymer actuators with coil electrodes
Compliant microactuators are a critical part of microscale technology. Linear deformation
is the easiest to harness as there is no need for transmission systems. A stable polypyrrole
actuator with a wire coil was constructed with a linear deformation mechanism based on
the coil gap size change which was induced by the volume change of the polymer. Unique
methods for creating microcoils and characterisation of the actuator with image editing
were described. Potential applications include microdevices, biomedicine, lenght sensor
and energy harvesting.

Keywords: actuator, polypyrrole, conductive polymer actuator, movement analysis

CERCS code: T150 - material technology; T390 - polymer technology, biopolymers
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Kasutatud lühendid

EAP Elektroaktiivne polümeer

iEAP Ioonne elektroaktiivne polümeer

eEAP Elektroonne elektroaktiivne polümeer

PPy Polüpürrool (i.k. polypyrrole)

Au-W Kullatud volfram

LiTFSI Liitiumbis(tri�uorometaansulfonüül)imiid

NBu4PF6 Tetrabutüülammooniumheksa�uorofosfaat

PC Propüleenkarbonaat

SEM Skaneeriv elektronmikroskoop(ia)

CV Tsükliline voltamperomeetria (cyclic voltammerty)

EDX Energiadispersiivne röntegenspektroskoopia
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Sissejuhatus

Tehnoloogia areng on inimkonna elu muutnud oluliselt efektiivsemaks - transport on kii-

rem ja mugavam kui eales, tootmine on hoogustunud, kodutööde tegemine lihtsustunud.

Täitur - seadme osa, mis vastutab energia ülekandmise eest mingi mehhanismi käitamiseks

- on kriitiline osa igas mootoris ning seega on tegemist modernse elu alustalaga.

Makromaailma täiturid on üldiselt jäigad ehk täitur avaldab jõudu kuni kindlaksmääratud

positsioonini. Seega ei ole tegemist mugavduvate elementidega, mis vastavalt vajadusele

ka jõudu rakendavad. Tähtsust omab mugavduvus eelkõige tehnika ja inimese koostöös,

kus rõhk on mugavusel ja ohutusel. [1]

Selleks, et tehnoloogia saaks triumfeerida ka mikroskaalas on vaja teisi lahendusi - mooto-

rit ei ole võimalik ehitada lõpmatult väiksena. Üks variant skaleeritava täituri loomiseks

on kasutada ioonseid elektromehaaniliselt aktiivseid polümeere (nt juhtivpolümeere). Te-

gemist on polümeeridega, mille ruumala muutub elektrisignaali mõjul ioonide liikumine

arvelt.

Juhtivpolümeertäitureid on uuritud palju, kuid puhtalt lineaarseid süsteeme on konstruee-

ritud vähe - enamasti on uuritud painduvaid süsteeme, mis võivad koosneda lineaarsetest

elementidest. Lineaarne liigutus on eelistatud, kuna ei vaja jõuülekandesüsteeme. Liigu-

tuse saavutamiseks on vaja juhtivpolümeeri muidu igas suunas toimuv ruumalamuutus

muuta suunatuks. Üks viis suunatud liikumise saavutamiseks on ühendada juhtivpolü-

meer metallist vedruga, mida on varasemalt ka tehtud [2, 3]. Samas ei ole tingimusi hästi

kirjeldatud ning rakendatud.

Käesoleva töö eesmärgiks on välja töötada vedruelektroodiga polümeertäituri konstruee-

rimise ja iseloomustamise metoodika. Valmis täitur peab elektrilise pinge rakendamisel

deformeeruma ja olema stabiilne (ehk liigutus peab olema korratav).

Täituri optimaalsuse ning põhimõttelise liikumise kohta on esitatud hüpotees:
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Sissejuhatus 3

� Monoliitne ja pidev kontakt vedruelektroodi ja polümeeri vahel on täituri optimaalse

ehk ühtlaselt üle terve täituri pikenemise ja lühenemise eelduseks.

Käesolevas töös on teooria ülevaade, milles käsitletakse mugavduvaid täitureid ning sel-

leks sobilikke materjale. Peamiselt keskendutakse juhtivpolümeeridele (polüpürrool). Töö

eksperimentaalses on kirjeldatud kasutatud materjale, kemikaale, varieeritavaid elemente

ja meetodeid. Tulemuste ning arutelu peatükis on esitatud elementide varieerimise mõju,

optimaalse täituri valmistamiseeskiri ning täituri liikumise analüüs.



1 Teooria ja kirjanduse ülevaade

1.1 Mikrotäiturite olulisus

Tehislik liigutus ei sarnane üldiselt looduslikule. Tehislik liigutus saavutatakse tihti pöör-

levate elementidega (nt ratas, turbiinid jne), samas looduslik liigutus lähtub kuju- sh

ruumalamuutusest. Tehnoloogia arendamiseks on vaja liigutavat elementi - täiturit ehk

osa seadmest, mis põhjustab liigutuse, energia ülekande. Mikroskaalasse standardseid

lahendusi - nt elektri või kütuse baasil töötavad mootorid - viia ei saa. Vaja on teisi

lahendusi, milleks inspiratsiooni on võimalik leida loodusest. Kujumuutvate materjalide

arendamine võib olla mikroskaalas liikumise saavutamise aluseks.

1.2 Täiturid

Täitur (i.k. actuator) on mehaaniline seade, millega muundatakse energiat mingi mehha-

nismi käitamiseks. Tegemist on osaga seadmest, mis vastutab liikumise kontrollimise või

esilekutsumise eest. Igapäevasteks üldkasutatavateks näideteks on igasugused mootorid

(elektri-, sisepõlemis- jne), hüdraulilised või suruõhuga toimivad süsteemid. [4]

Mugavduvad (i. k. compliant) täiturid suudavad erinevalt tavalistest täituritest talleta-

da ning vabastada passiivsete elastsete elementidega energiat, samuti on vastastikmõju

kasutajaga ohutu. Üldiselt võrreldes jäikade nn tavapäraste täituritega on mugavduvate

täiturite tasakaalupositsiooniks mitte kindel koht, vaid hetk kui täitur ei genereeri jõudu.

[1] Esineb selliseid jäikasid täitureid, mis vastavad eelnevale de�nitsioonile (nt elektro-

magneetilised solenoidid), seega iseloomustab mugavduvaid täitureid potentsiaalse ener-

gia salvestamine ja rakendamine kuju muutuse arvelt. Klassikaline robootika väljakutse

käsitleb endas ülesannet ehitada robot, mis suudab toore muna lõhkumata üles korjata.

Jäikade täiturite kasutamiseks sellises süsteemis peaks väga täpselt välja arvutama, kui

suurt liigutust on vaja muna hoidmiseks, kuid mitte katki tegemiseks. Liigutus erineb
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1. Teooria ja kirjanduse ülevaade 5

eri suuruste munade puhul. Mugavduvate täiturite kasutamisel ei ole seda vaja, sest süs-

teem mugavdub ning võtab vajaliku kuju, üleliigne energia jaotub suurema pindala peale.

Selliseid süsteeme on edukalt tehtud [5].

1.3 Mugavduvate täiturite deformatsiooni saavutami-

ne

Ajend mugavduvate täiturite väljatöötamiseks tulenes soovist jäljendada lihaste liigutust.

Üheks esimeseks katsetuseks oli J. L. McKibbeni poolt 1950. aastatel arendatud lihas, mis

toimis pneumaatiliselt. Tugevast venivast polümeerist põis, mis on punutud võrestikus,

pumbatakse õhku täis, mille tõttu täitur lüheneb. McKibbeni lihaseid on arendatud efek-

tiivsemaks, lihtsamaks, kergemaks ning vedelikurõhu peal toimivaks. [6]

Lisaks rõhule ning mehaanilisele seadmele on võimalik kasutada materjale, mis muuda-

vad kuju. Polümeerid, mis reageerivad teatud stiimulitele, keskkonnale või keskkonna

muutusele, nimetatakse nn tarkadeks polümeerideks. Reageerimine võib väljenduda kuju,

värvi, agregaatoleku vms muutumisega. Täituriteks sobivad kuju ning ruumala muutvad

polümeerid. Erinevalt mehaanilisest McKibbeni lihasest kannatavad polümeersed täitu-

rid suurt elastset deformatisooni (neid võib rulli keerata), on kerged ja väga hõlpsasti

mikroskaalasse üleviidavad.

Kujumuutvate polümeeride stiimulid ja reageerimismehhanimsid on erinevad. Esineb val-

gustundlikke polümeere, mis liiguvad optilise jõu ehk valgusvoo mõjul, fotokeemilise või

fototermilise efekti alusel [7], pH-tundlikke polümeere, mille ioniseerivate osade ionisee-

rimisel avaldub elektrostaatilise tõukejõuga ruumala kasv [8]. Õhuniiskuse suhtes tund-

like polümeeride ruumalamuutus sõltub veemolekulide absorbeerumisest polümeeris [9].

Elektriväljale reageeriv polümeer võib kuju muuta ioonide ruumalade arvelt või elektro-

staatiliste jõudude arvelt [10]. Lisaks eelmainitutele esineb ultrahelile, magnetväljadele,

keemilistele ühenditele reageerivaid polümeere [10, 11].

Erinevate stiimulitega on võimalik jõuda kujumuutuseni, seega tuleb valida variant, mis

on stiimuli poolest sobivaim ehk mida on kõige mugavam ja lihtsam varieerida. Kui ees-

märgiks on tahtlik liigutus, mitte sensoorika ehk keskkonnamuutuse tuvastamine, siis

mugavamaid variante on elektroaktiivsed polümeerid. Elektrivälja mõjutamine on lihtne,
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kergesti saavutatav (vrdl õhuniiskuse muutmine) ja reprodutseeritav. Seega keskendutak-

se antud töös elektroaktiivsete polümeeridele.

1.4 Elektroaktiivsed polümeerid

Elektroaktiivsed polümeerid (electroactive polymer- EAP) reageerivad elektrisignaalile,

kuid terminit kasutatakse ka kitsama valdkonna - elektromehaaniliste ehk kuju või ruum-

ala muutvate polümeeride - tähenduses. EAP töömehhanism sarnaneb üsna palju lihastele

ja on neid kutsutakse ka kunstlihasteks. Kuna on tegemist polümeeridega, siis on neid

kerge vormida, nad on suhteliselt odavad, kerged ja elastsed. Oluline eelis on see, et tege-

mist on materjaliga, mitte seadmega - süsteemi saab valides optimaalse materjali suuruse

lihtsalt mikroskaalasse viia. EAP-de alguse saab markeerida 1880. aastasse, kus Röntgen

laadis elektrilaengut looduslikule kaut²ukile, kuid eriliselt palju on valdkond arenenud

alates 1990.ndatest, kus saavutati esimest korda üle 100 % deformatsioon. [11]

Üldiselt jagatakse EAP kaheks vastavalt aktivatsioonimehhanismile: elektroonsed (eEAP)

ja ioonsed (iEAP). eEAP näiteks sobivad elektrotakistavad (i.k.electrostrictive), elektro-

staatilised, piesoelektrilised ja ferroelektrilised polümeerid. Nad vajavad suhteliselt kõr-

geid aktivatsiooni väljatugevusi (> 150 Vµm� 1), kuid liigutus on kiire ning võimalik läbi

viia õhukeskkonnas. iEAP-d (nt juhtivpolümeerid, polümeer-metall komposiidid) vajavad

vastupidiselt elektroonsetele suhteliselt madalat pinget (1-2 V), mida ei ole deformatsioo-

ni säilitamiseks vaja hoida. [10�12] Madal pinge muudab iEAP käsitelmise eelistatumaks.

Sama materjali võib olla võimalik eri aktivatsioonimehhanismidega mõjutada - nt po-

lüpürrooli ruumalamuutust on võimalik esile kutsuda nii elektrolüüdi ioonide arvelt kui

ka elektrivooluga kaasneva temperatuurimuutusest tuleneva veeauru absorbeerumisest ja

desorbeerumisest [9].

Ioonsete EAP deformatsioon põhineb ioonide liikumisel materjalisiseselt või materjali

ja keskkonna vahel ning seetõttu vajavad vedeliku keskkonda. Ruumala või kuju muu-

tus toimub ioonide suuruse arvelt. iEAP seast on juhtivpolümeerid laialdaselt kasutuses

täiturite materjalidena ning seetõttu keskendutakse ka antud töös neile.
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1.5 Juhtivpolümeer-täiturid

Juhtivpolümeerid (conductive polymers- CP) on iEAP alamklass, mille üks võimalik

tööpõhimõte on ioonide absorbeerumine ja desorbeerumine polümeerikihti redokstsükli

vältel. Ioonide liikumisega kaasneb polümeeri ruumala kasv ning kahanemine ning selle

arvelt toimub liigutus. Olenevalt liikuva iooni tüübist eristatakse katioon- ning anioonak-

tiivseid CP (vt joonis 1.1).

Joonis 1.1: a) Anioonaktiivse juhtivpolümeerikile ruumala kahaneb negatiivse potent-
siaali puhul. b) Katioonaktiivse juhtivpolümeerikile ruumala kasvab negatiivse potent-

siaali puhul. Kohandatud. [13]

Täituri tööks on vajalik elektrolüüdilahus, mille ioonide arvelt toimub liigutus. Vaja on

suletud vooluringi ehk vool peab liikuma polümeeri kui tööelektroodi ja vastaselektroodi

vahel, mis on lahuses. Voolukollektor on polümeeriga kontaktis olev elektrit juhtiv ele-

ment, mis suunab laengu polümeeri. Lisaks võivad täituri ehituses esineda muud liigutust

mõjutavad elemendid.

Kõige lihtsam CP-täitur on tükk, riba või �iber juhtivpolümeeri, millele rakendatakse

elektriline potentsiaal elektrolüüdi juuresolekul. Selline täitur ei ole suunatud ehk ruumala

muutus toimub igas suunas lineaarselt vastavalt geomeetriale ning üldiselt on liigutuse

ulatus väike jäädes mõne protsendi juurde. [10, 14, 15]

Liigutuse määra suurendamiseks on võimalik juhtivpolümeeri kihile lisada passiivne kiht,

mille tulemusena saadakse painutav laminaat. CP ruumalamuutuse määr ei muutu, kuid

ühe poole pikenemise piiramisega saavutatakse painutus, mille ulatus võib olla oluliselt

ulatuslikum lihtsast ruumalamuutusest (vt joonis 1.1). Kihtide kombineerimise teel on

võimalik luua täitureid, milles on mõlemad elektroodid ning ka elektrolüüdilahus, see-

ga eeldusel, et elektrolüüdilahuse aurustumine on optimaalne, on võimalik luua õhus
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töötavaid juhtivpolümeer-täitureid. [14, 15]. Mitmekihilistest painduvatest täituritest on

kombineeritud ka lineaarseid täitureid [16].

Kõige lihtsamini rakendatav liigutus on lineaarne, sest erinevad ülekandemehhanismid ei

ole vajalikud. Lihtsast juhtivpolümeeritükist suurema deformatsiooni saavutamiseks on

edu saavutatud kombineerides CP vedruga. Metallist element lahendab pikijuhtivuse vä-

henemise ning vedru suunab muidu ruumiliselt deformeeruvat CP peamiselt ühes suunas

deformeeruma. Üks tuntuim on Kaneto jt komposiit, mis koosnes 0,25mm diameetriga

1:1 keeruvahe suhtega volframvedrust, millele oli sadestatud ühtlane polüpürrooli kiht.

Tegemist oli anioonaktiivse CP ning komposiit saavutas 11,6 % deformatsiooni.[2, 15, 17]

Ka Ding jt [3] on uurinud vedru ja CP süsteemi, mis erinevalt Kaneto jt metoodikast on

sünteesitud vedrule, mis on traadi peal. Sisemine traat eemaldati pärast sünteesi. Leiti,

et kasutatud CP (polüpürrool) juhtivus ja täituri deformatsioon on oluliselt suurem kui

lihtsalt CP-tükil. Samas oli saavutatud maksimaalne deformatisoon (5%) madalam kui

Kaneto jt saavutatud täituril. Selliste süsteemide baasil tehakse ka praegu CP täiturite

süsteemide uurimisi [18].

Enimkasutatud ja -uuritud juhtivpolümeerid on polüpürrool (PPy), polüaniliin (PANI) ja

polü(3,4-etüleendioksütiofeen) (PEDOT). Kõik juhivad dopeeritud vormis hästi elektrit

(PEDOT kõige paremini) ja on stabiilsed. PANI eeliseks on temperatuuristabiilsus, PPy

on lihtsasti sünteesitav ning PEDOT on läbipaistev.[19] Antud töös keskendutakse neist

ühele - polüpürroolile.

1.5.1 Polüpürrool

Polüpürrool (polypyrrole - PPy) dopeeritud vormis on elektrit juhtiv polümeer, mida kasu-

tatakse rohkelt erinevate aktueerimispõhimõtetega kunstlihaste tegemisel. Esimest korda

mainis polüpürrooli kui pürroolmusta värvi juba 1915. a Angelo Angeli, kes lisas pür-

roolile vesinikperoksiidi ning äädikhapet saavutamaks mustjat sadet. Polüpürrooli peeti

koos teiste polümeeridega dielektrikuteks kuni 1963, mil Weiss jt saavutasid juhtivuseca

1 S cm� 1. Sünteesi optimiseerimisele ning korratavuse kindlustamisele aitas kaasa Diaz jt.

[13, 20]. Viimase paarikümne aasta jooksul on polüpürrooli palju uuritud ning kasutatud

ning on saavutatud juhtivusi, mis küündivad1 � 103 S cm� 1 [13].
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PPy ja selle derivaate kasutatakse kõrge juhtivuse, stabiilse oküdeeritud vormi, bioühildu-

vuse ja huvitavate redoksomaduste tõttu palju. PPy monomeer pürrool on küll mürgine

[21], kuid lihtsasti kättesaadav. Polümerisatsioon on lihtne ning seda on võimalik läbi viia

keemiliselt ja elektrokeemiliselt, kusjuures saadava polümeeri(kile) omadusi saab süntee-

sitingimuste (nt temperatuuri, lahusti ja elektrolüüdi) mõjutamisega muuta (täpsemalt

ptk 1.5.1.1). [22]

1.5.1.1 Polüpürrooli süntees

Polüpürrooli süntees toimub oksüdatiivse radikaalpolümerisatsiooni mehhanismi alusel.

Monomeeridest saadakse oksüdeerimise teel radikaalid, mis omavahel liituvad. Monomeeri

oksüdeerimiseks on kaks võimalust - keemiliselt ning elektrokeemiliselt.

Polüpürrooli keemiline süntees

Polüpürrooli keemilise sünteesi puhul toimub monomeeri oksüdeerimine keemiliste reagen-

tide abil. Tegemist on ühe esimese polüpürrooli saamise meetodiga, mis on endiselt üs-

na levinud. Protsess on lihtne, üsna kiire ning ei vaja erilisi seadmeid (sh elektroonika,

sünteesirakud). Meetod on parim viis suurte koguste polümeeri valmistamiseks ning mit-

tejuhtivate aluste katmiseks. Sünteesi parameetrite muutmise tulemusena on võimalik

saada eri vormis polümeeri - nt pulbreid, sademeid, katvaid kilesid, nanostruktuure või

dispersioone.[13, 23]

Polümerisatsiooni algatab oksüdeeriv reagent (nt vesinikperoksiid või raud(III)kloriid),

mille tõttu tekivad monomeeri radikaalid, mis järjest ühinedes tekitavad polümeeriahela.

Sünteesi tulemust saab mõjutada nt pH ning dopantide muutmisega. Saagis on madalam

kui elektrokeemilise sünteesil, protsess on vähem kontrollitav ja tulemused ei ole alati

korratavad.[22]
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Polüpürrooli elektrokeemiline süntees

Polüpürrooli elektrokeemilise sünteesi puhul toimub monomeeri oksüdeerimine rakenda-

tud elektrilise pinge mõjul. Sünteesi viiakse läbi elektrokeemilises rakus, milles rakenda-

takse elektrivool sünteesilahuses paiknevate töö- ja vastaselektroodide vahele ning raken-

dunud pinget mõõdetakse ja reguleeritakse võrdluselektroodi abil. Kui võrdluselektroodi

ei ole, on tegemist kaheelektroodilise, muul juhul kolmeelektroodilise süsteemiga. Sünteesi

on võimalik läbi viia konstantse pinge e potentsiomeetriliselt, konstantse voolu e galva-

nostaatiliselt ja muutuva pingega e potentsiodünaamiliselt. Sünteesi tulemusena tekib

tööelektroodile õhuke polümeeri kile.

Polüpürrooli elektrokeemiline sünteesi eeliseks on protsessi suur kontrollitavus - tekkiva

polümeeri omadusi mõjutavaid parameetreid (pinget, voolutihedust jm) on lihtne muuta

ning mõõta. Enamasti on saagis ligi 100% ning seetõttu saab tekkiva PPy kile paksust

(massi) täpselt kontrollida. Üldiselt on elektrokeemiliselt valmistatud polüpürrooli kiled

kõrgema elektrijuhtivusega kui keemiliselt saadud polüpürrool. Samuti peetakse tekkinud

kilesid mehaaniliselt ja keemiliselt stabiilseks ning bioühilduvaks. [13]

Polüpürrooli elektrokeemilise sünteesi peamiseks puuduseks on saadava polümeeri koguse

(ja struktuuri) sõltuvus elektroodist - suurte koguse polümeeri sünteesimine on rasken-

datud, sest on otseses sõltuvuses elektroodi pindalast.

Elektrokeemilise sünteesi protsessi täpse käigu üle ei ole ühest arusaama. Levinuima Diaz

jt välljapakutud skeemi järgi (vt joonis 1.2 a, b, c) algab süntees monomeeri oksüdee-

rimisega elektroodi pinnal, mille tulemusena tekib radikaal. Kahe radikaali polükonden-

satsioonil tekib neutraalne dimeer ja kaks H+ . Dimeer oksüdeerub madalamal pingel kui

monomeer [22] ning protsess kordub. Diazi jt andmetel sadeneb pürrooli oligomeer elekt-

roodile siis, kui see enam lahuses ei lahustu, samas leidub ka arvamusi, et süntees toimub

elektroodi pinnal või elektroodile adsorbeerunud monomeeri kihist. [13]

Protsessi käigus polümeer dopeeritakse ehk polümeeriahelale tekitatakse laeng, mis kom-

penseeritakse dopantiooni laenguga (vt joonis 1.2 d). Dopeerimisaste on üldiselt üks do-

pantioon 3-5 pürrooli kohta ehk 0,2-0,33. [13]
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Joonis 1.2: PPy sünteesimehhanism. a) Monomeeri radikaaliks muutmine e oksüdee-
rumine. b) Kahe radikaali liitumine dimeeriks. c) Dimeeri oksüdeerumine ning trimeeri

teke. d) Trimeeri dopeerimine. [13]

Polüpürrooli omaduste kujundamine

Tekkiva polüpürrooli omadusi on võimalik väga erinevalt mõjutada. Lisaks muudetavatele

parameetritele on tingimusi, mis peavad igal juhul täidetud olema: mitte ükski süntee-

sirakuks kasutatud materjalid - elektroodid, hoidjad, vahetükid, sünteesianum - ei tohi

korrodeeruda pinge ja sünteesisegu mõjul. Samuti peavad sünteesiks kasutatavad reagen-

did olema stabiilsed ning mitte protsessi käigus lagunema. Kehtib ka põhimõte - mida

kauem kestab süntees, seda paksema kile saab, sealjuures on piiravaks faktoriks mono-

meeri kontsentratsioon lahuses.

� Elektrood. Mono-, oligo- ja polümeeri adsorptisoon elektroodi pinnale sõltub elekt-

roodi materjalist ja pinna kvaliteedist. Elektrood, millele toimub PPy sadestamine,

peab olema sobiv soovitud tulemuse saavutamiseks - kas PPy on mõeldud jääma
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elektroodile või on plaanis kile eemaldada. Elektroodi pinna kvaliteet on elektrokee-

mias tähtis, sest pinnast sõltuvad toimuva hakkavad protsessid (polümeeri haakumi-

ne ja struktuur) [24]. Sobivalt puhas pind ei ole reostatud mittejuhtivate orgaaniliste

ühendite ning oksiididega ning esineb teatud pinnakaredus, sest PPy kasvamiseks

on vaja aktiivseid tsentreid.

� Lahusti. Lahusti peab lahustama pürrooli ja elektrolüüti vajalikes kontsentrat-

sioonides ja mitte lagunema rakendatava pinge juures. Samuti peab lahusti olema

vedel soovitud sünteesitemperatuuril, olema võimalikult puhas (võimalikult vähe

lahustunud O2), odav, vähemürgine jne. Lahusti interaktsioonid monomeeri, elekt-

rolüüdi ning tööelektroodiga määravad ära polümeeri sadestumisala tingimused,

sest monomeeri ja elektrolüüdi adsorbeerumine tööelektroodile sõltub vastastikmõ-

just lahustiga. Mida nukleo�ilsem on lahusti, seda tugevamalt mõjutab see tekkinud

monomeeri radikaale. [25]

� Elektrolüüt. Sünteesil kasutatav elektrolüüt mõjutab kasvava polümeerikihi tihe-

dust, juhtivust ja morfoloogiat. Polümerisatsiooni käigus kaasatakse ka elektrolüüdi

anioon polümeeri, et tasakaalustada laenguid (vt ptk 1.5.1.1). [25]

� Monomeer. Monomeeriks võib olla lihtsalt pürrool, N-asendatud või 3/4 asenda-

tud pürrool. Asendustega saab mõjutada tekkiva polümeeri lahustumist orgaanilis-

tes lahustites ning elektrijuhtivust. Kui asendus ei ole liiga suur ega elektro�ilne

ligitõmbav, siis on võimalik saada hea juhtivusega polümeere.

� Aluselisus. Polümerisatsiooniprotsessi käigus jääb üle prootoneid (täpsemalt ptk

1.5.1.1) ning protsessi lihtsustamiseks on vaja prootoni aktseptorit. Alus ei tohi olla

nii tugev, et seob pürrooli lämmastikuga seotud vesiniku. On leitud [25], et orgaani-

lisse lahustisse väikese koguse - 2-4% ehk umbes üks molekul viie kuni kümne pür-

rooli kohta - vee lisamisega on võimalik tekkiva polümeeri omadusi parandada. Sel

juhul käitub vesi reaktsiooni soodustavalt ning alandab aktivatsioonibarjääri, sest

käitub prootoni aktseptorina. Suurema koguse vee puhul võib esineda vee lagune-

mist elektroodil või võib tekkida karboksüülrühmi, mis takistavad edasist polümeeri

kasvamist.

� Temperatuur. Mida madalam on temperatuur, seda aeglasemalt molekulid võn-

guvad, mistõttu on polümeerimolekulidel kauem aega paigutuda ning seda tihedam

kile tekib. Liiga tihe polümeerikiht ei ole soovitud, sest see pärsib liikuva iooni
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liikumist. Samuti kasvab üldiselt temperatuuri langedes viskoossus ja halveneb juh-

tivus. Samas kõrgemal temperatuuril tekib hõredam kile, mille tõttu võib juhtuda,

et ioonid liiguvad polümeeris vabalt, mistõttu ei esine ruumala muutumise efekti.

� Potentsiaali rakendamine. Potentsiostaatiliselt e konstantse pinge meetodil ra-

kendatud pinge peab olema õiges vahemikus - liiga madala potentsiaali puhul võib

monomeeri oksüdeerumine toimuda ilma polümeeri sadestumiseta ning liiga kõrge

pinge puhul toimub üleoksüdeerumine ning saadav polümeer on poorne, halvema

juhtivuse ja mehaaniliste omadustega. Tuleb arvestada, et aja möödudes polümee-

rikihi paksus suureneb, seega suureneb ka elektroodi takistus ning efektiivne pinge

langeb. Variant on sünteesi läbi viia galvanostaatiliselt, mille puhul on voolutuge-

vus konstantne, mistõttu saadakse üldiselt ühtlasemaid kilesid. Sel juhul on tähtis

näitaja voolutihedus ehk voolutugevus pindala kohta, mis peab samuti optimaalse

vahemiku sisse jääma. [25]



2 Eksperimentaalne osa

2.1 Töö eesmärk

Käesoleva töö eesmärgiks on välja töötada vedruelektroodiga polümeertäituri konstrueeri-

mise metoodika ja iseloomustamine. Valmis täitur peab pinge rakendamisel deformeeruma

ja olema stabiilne (ehk liigutus peab olema korratav). Optimaalse tulemuse kirjeldamiseks

on esitatud hüpotees:

Monoliitne ja pidev kontakt vedruelektroodi ja polümeeri vahel on täituri op-

timaalse ehk ühtlaselt üle terve täituri pikenemise ja lühenemise eelduseks.

Hea kontakt PPy kui töötava elemendi ning metallvedru kui voolukollektori vahel kind-

lustab PPy ruumala muutumise üle terve täituri, sest ei ole probleeme laengu ülekandega.

Hüpoteeside tõestamiseks sooritati järgmised tegevused:

� kirjeldati eeldatavat liikumise põhimõtet;

� valiti varieeritavad elemendid (sh elektroodimaterjal ja sünteesitingimused);

� valmistati mikrovedrude keeramise seade;

� valiti optimaalsed meetodid täituri uurimiseks;

� töötati välja liikumise analüüsiks sobilik meetod;

� teostati vajalikud sünteesid;

� rakendati valitud uurimismeetodeid;

� teostati analüüs.

14
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2.2 Liikumise põhimõte

Täitur koosneb vedrust, mille traat on ühtlaselt kaetud PPy, sh on täielikult täitunud

keeruvahed (vt joonis 2.1). Täituri pikenemisel-lühenemisel liiguvad ioonid polümeeri sisse

ja välja (vt joonis 2.2). Ioonide mõjul polümeeri ruumala kasvab ning seega suureneb ka

keeruvahe (d2 > d 1), mille arvelt toimub pikenemine-lühenemine.

Joonis 2.1: Vasakul pool on
üldpilt täiturist ning paremal
läbilõige. Kollasega on näida-
tud vedru ning sinisega PPy.

Joonis 2.2: Täituri pikenemise mehha-
nism läbilõike näitel. Ioonide ruumala
arvelt suureneb PPy ruumala, mille tõt-

tu suureneb keeruvahe.

2.3 Töös kasutatud seadmed ja kemikaalid

Töös kasutati laboris üle destilleeritud pürrooli (Aldrich 101527050), mida hoiti tempe-

ratuuril -18 � C. Kasutati tetrabutüülammooniumheksa�uorofosfaati (NBu4PF6) ja pro-

püleenkarbonaati puhtusega 99% ja liitiumbis(tri�uorometaansulfonüül)imiidi (LiTFSI)

puhtusega 99,9%. Kemikaalide tootja on vastavalt Fluka (86879), Alfa Aesar (A15552)

ja Solvionic (S001A250). Elektroodide puhastamiseks kasutati analüütiliselt puhast atse-

tooni, etanooli, isopropanooli, milliQ ja milli� deioniseeritud vett.

Kõik teraselemendid (sh elektroodid ja alustraat) olid happekindlast terasest AISI 316

(täpsem spetsi�katisoon [26]). Mõlema sünteesiraku vastaselektrood oli terasest, võrdlus-

elektroodina kasutati Ag/AgCl 3M KCl elektroodi. Sünteesirakkude vahetükid ja hoidja

oli tehtud te�onist. CV jaoks kasutati süsinikkangast/söepulgast vastaselektroodi.
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Käesolevas töös kasutati potentsiostaati PARSTAT 2273 polüpürrooli elektrokeemiliseks

sünteesiks ja tsüklilise voltamperomeetria (CV) läbiviimiseks. Sünteesiks vajaliku tempe-

ratuuri saavutamiseks ning hoidmiseks kasutati Lauda Proline RP 1845 krüostaati. Sa-

destatud polümeeri omaduste uurimiseks kasutati SEM Hitachi TM3000 tagasipeegeldu-

nud elektronide detektoriga ning15 kV kiirendava pingega. Kasutatud puhastusmeetodite

uurimiseks kasutati Oxford Instruments SwiftED 3000 energiadispersiivset röntgenmik-

roanalüsaatorit (EDX).

2.4 Varieeritavad elemendid

Sünteesitingimused on valitud vastavalt laboripraktikale. Kombinatsioonid on nähtaval

lisas A. Kokku sooritati 14 sünteesi, millest valmis seitse töötavat täiturit.

Elektroodid. PPy sünteesil vedru või traadi peale on metall (töö)elektrood. Täituri

liigutamisel on PPy tööelektrood ning vedru voolukollektor ehk osa seadmest, mis on

elektrokeemiliselt passiivne ning transpordib elektrone. Täituri tegemiseks uuriti lam-

bipirni hõõgniiti, tantaalvedru ( 29µm traadist), kuldtraati (diameeter 22µm), terasest

traati ( 41µm) ja kullatud volframtraati ( 33µm) ja -vedru. Alusmaterjali valik on tehtud

pidades silmas elektrokeemilist stabiilsust, elektrijuhtivust, aatomnumbrit ja saadavust.

Kui elektrood ei ole elektrokeemiliselt stabiilne ehk korrodeerub pinge, lahuse, vms mõjul,

siis ei ole seda võimalik sünteesil kasutada. Elektrijuhtivus on oluline elektrokeemilise sün-

teesi teostamisel - alusmaterjal peab juhtima elektrit. Elektrijuhtivuse kindlustamiseks on

võimalus katta alusmaterjal juhtiva kihiga (nt metalliga). Juhtivus metallide lõikes erineb

ning mõndade metallide (nt alumiinium) passiveeriv oksiidikiht segab sünteesi. Metalli

aatomnumber on oluline potentsiaalse rakenduse tõttu - suuremate aatomnumbritega ele-

mente on võimalik tuvastada röntgenuuringutega. Saadavus on oluline esimeste katsetuse

pärast - lambipirni hõõgniit on lihtsasti kättesaadav. Peamiselt kasutati kullatud volf-

ramtraati.

Puhastusmetoodika. Alusmaterjali puhastamine on oluline polümeeri ja aluse vahelise

haakumise maksimaliseerimiseks. Vedrude ja traatide puhastamiseks kasutati pesemist

erinevate lahustitega (atsetoon, isopropanool, etanool, deioniseeritud vesi) ning elektro-

keemilist tsükleerimist. Elektrokeemiline polariseerimine viidi läbi 2 M H2SO4 ning kahe

järjestikuse erineva pinge rakendamisega. Katsetati nii järjestust (tööelektroodi suhtes)

"+", " � " kui ka " � ", "+" ja töö- ning vastaselektroodi lühistamine. Rakendati pinget2 V
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10 min. Samuti katsetati rahvakeeli tuntud segu "piraaja", mis koosnes 3:1 konts. H2SO4

ja 30% H2O2. Üks tähtsamatest elektroodidest oli antud töös kullatud volframtraat. Kuld

on inertne, hea elektrijuhtivusega ning sobilik elektrokeemiaks, kuid volfram ei ole nii hea

juhtivusega ega inertne ning võib pinge mõjul korrodeeruda. Seega on oluline, et kullakiht

ei kahjustuks ning volfram pinnale ei satuks.

Sünteesirakk. Süntees viidi läbi kaheelektroodses süsteemis, kus tööelektroodiks oli alus-

materjal (vedru või traat). Kasutati kahe erineva geomeetriaga sünteesirakku - ristta-

hukrakku (joonis 2.3) ja silinderrakku (joonis 2.4). Risttahukrakk on varasemalt laboris

kasutuses olnud rakk, mille sisemise kahe terasest raami külge on võimalik kinnitada

elektrood ning mis on kahest ümbritsevast vastaselektroodiplaadist eraldatud vahetükki-

dega. Kontakti saavutamiseks prooviti hõbepastat, SEMis kasutatavaid juhtiva teibi tükke

ning keevitamist. Risttahukakujulist rakku kasutatakse mitmekihiliste täiturite kullatud

membraanide katmisel, seega on tekkiva elektrivälja geomeetria kolmemõõtmelise vedru

katmiseks polümeeriga ebasobilik. Silinderraku puhul on tegemist spetsiaalselt antud ra-

kenduseks välja töötatud rakuga. Elektrood on kinnitatud te�onhoidjasse, mis on inertne

karkass elektroodi �kseerimiseks lahuses. Kontakt alusega saavutakse raku ülemises osas

terasest seibide, poldi ning mutrite abil. Potentsiostaadi kontaktide kinnitamise hõlbus-

tamiseks on lisatud terasest plaat. Elektroodi alumine ots on kinnitatud te�onist kiiluga.
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Joonis 2.3: Risttahukrakk.
A- vastaselektroodid, B - töö-
elektrood, C - te�onist vahe-

tükid.

Joonis 2.4: Silinderrakk. A
- vastaselektrood, B- tööelekt-
rood (vedru kinnituskoht), C-

te�onraam.

Sünteesilahuses konditsioneerimine. Parema kontakti PPy ja elektroodi vahele saa-

vutamiseks konditsioneeriti elektroode sünteesilahuses ehk hoiti puhastatud elektroode

enne sünteesi 0-2h sünteesilahuses. Selle aja jooksul adsorbeeruvad pürrooli molekulid

aluse pinnale ning sünteesi alustamisel on suurem tõenäosus monoliitse esimese kihi moo-

dustumiseks. Sel juhul vähendatakse gaaside eraldumist ning PPy keemilist kasvu.

Elektrolüüt. Kasutatud elektrolüüdid ja kontsentratsioonid - LiTFSI ja NBu4PF6 sün-

teesil ning LiTFSI elektrokeemilistel uuringutel - ja lahusti - propüleenkarbonaat - valiti

laborikogemust silmas pidades. Erineva elektrolüüdi kasutamine sünteesil ja pärastistel

uuringutel on levinud praktika (nt [2, 9]).

Vee lisamine. Vee sisaldust varieeriti 0-2 % vol.

Sünteesi temperatuur. Temperatuuri varieeriti vähesel määral ning risttahukrakus soo-

ritatud sünteeside puhul on täpne temperatuurikontroll raskesti saavutatav (sünteesianum

oli paksust klaasist). Kõige rohkem kasutatud temperatuur -15� C on piisavalt kõrge, et

sünteesitud polümeer ei ole iooni liikumiseks liiga tihe, rabe ning habras ja samas piisavalt

madal, et sünteesitud polümeer pole liiga hõre.
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Sünteesi kestus. Sünteesi kestus on valitud vastavalt kirjandusele [2] ja arvutustele ning

jäi vahemikku 12-17h.

Eelsünteesi ja põhisünteesi voolutihedus. Voolutihedus 0,1mA cm� 2 valiti vasta-

valt laboripraktikale ja kirjandusele [2]. Parema kontakti saavutamiseks elektroodi ja

PPy vahel katsetati ka eelsünteesi - madalama voolutihedusega lühiajalist sünteesi enne

põhisünteesi (10 min 0,01mA cm� 2).

2.5 Vedru valmistamine

Sobiva st vähem kui 0,5mm diameetriga mikrovedru kommertsiaalse puudumise tõttu

prooviti esialgu lambipirnidest võetud hõõgniitidele polüpürrooli sadestada, kuid see ei

õnnestunud (täpsemalt ptk 3.1.1). Seetõttu tuli vedru ise valmistada.

Esialgu keriti vedru käsitsi samm-mootori abil. Õige keeruvahe saamiseks katsetati me-

haanilist tõmbamist ning täitetraati. Täitetraadina kasutati diameetriga 35µm alumii-

niumtraati, mida keriti kõrvuti volframtraadiga. Alumiiniumtraat lahustati 2M naatrium-

hüdroksiidi lahuses, kuid kuna sellise töötluse tagajärjel muutus kullatud volframtraat

hapraks, otsustati meetodit mitte kasutada.

Lõpuks valmistati vedru kerimiseks eraldi seadeldis (vt joonis 2.5). Süsteem koosnes ka-

hest samm-mootorist, mille kiiruste (v1 ja v2) varieerimisega saavutati optimaalne keeru-

vahe. Ühe samm-mootori (kiirusega v1) külge oli kinnitatudca 0:2 mm terasest alustraat,

millele keriti vedru tihedalt ning soovitud keeruvahe 1:1 ehkca 30µm saavutati vedru ve-

nitamisega analüütilisel kaalul jõuga40 mN. Teine samm-mootor (kiirusega v2) oli traadi

juhtimiseks alustraadile.
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