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Infoleht

Vedruelektroodiga polumeertaitur

Mugavduvad mikrotéiturid on kriitiline element mikroskaalasse viidava tehnoloogia aren-
gus. Koige holpsamalt rakendatavad on lineaarsed téiturid, sest need ei vaja jouiilekannet.
To66 kiigus valmistati stabiilne vedruelektroodiga poliipiirrooltaitur, mille pikenemine-
lithenemine toimus poliimeeri ruumala kasvu tottu tingitud vedru keeruvahede suuruse
muutuse arvelt. Téotati vilja meetod mikrovedrude kerimiseks ja téituri iseloomusta-
miseks pilditéotlusega. Mikrotéituri potentsiaalsed rakendused on mikroseadmetes, bio-
meditsiinis, pikkusesensorina ning energiakorjes.

Marksdnad: téitur, poliipiirrool, juhtivpoliimeertaitur, liikumisanaliiiis

CERCS kood: T150 - materjalitehnoloogia; T390 - poliimeeride tehnoloogia, biopolii-
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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Elektroaktiivne polimeer
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Sissejuhatus

Tehnoloogia areng on inimkonna elu muutnud oluliselt efektiivsemaks - transport on Kii-
rem ja mugavam kui eales, tootmine on hoogustunud, kodutddde tegemine lihtsustunud.
Taitur - seadme osa, mis vastutab energia tlekandmise eest mingi mehhanismi kditamiseks
- on kriitiline osa igas mootoris ning seega on tegemist modernse elu alustalaga.

Makromaailma taiturid on uldiselt jaigad ehk taitur avaldab jdudu kuni kindlaksmé&éaratud
positsioonini. Seega ei ole tegemist mugavduvate elementidega, mis vastavalt vajadusele
ka joudu rakendavad. Tahtsust omab mugavduvus eelkdige tehnika ja inimese koosto0s,
kus r6hk on mugavusel ja ohutusel. [1]

Selleks, et tehnoloogia saaks triumfeerida ka mikroskaalas on vaja teisi lahendusi - mooto-
rit ei ole vdimalik ehitada I6pmatult vaiksena. Uks variant skaleeritava taituri loomiseks
on kasutada ioonseid elektromehaaniliselt aktiivseid polimeere (nt juhtivpolimeere). Te-
gemist on poliumeeridega, mille ruumala muutub elektrisignaali mdjul ioonide liikumine
arvelt.

Juhtivpolimeertaitureid on uuritud palju, kuid puhtalt lineaarseid siisteeme on konstruee-
ritud vahe - enamasti on uuritud painduvaid stisteeme, mis vfivad koosneda lineaarsetest
elementidest. Lineaarne liigutus on eelistatud, kuna ei vaja jouillekandestisteeme. Liigu-
tuse saavutamiseks on vaja juhtivpolimeeri muidu igas suunas toimuv ruumalamuutus
muuta suunatuks. Uks viis suunatud liikumise saavutamiseks on tihendada juhtivpolii-
meer metallist vedruga, mida on varasemalt ka tehtud [2, 3]. Samas ei ole tingimusi hasti
kirjeldatud ning rakendatud.

Kaesoleva t60 eesmaérgiks on vélja td6tada vedruelektroodiga polimeertaituri konstruee-
rimise ja iseloomustamise metoodika. Valmis taitur peab elektrilise pinge rakendamisel
deformeeruma ja olema stabiilne (ehk liigutus peab olema korratav).

Taituri optimaalsuse ning pdhiméttelise likumise kohta on esitatud hipotees:
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Monoliitne ja pidev kontakt vedruelektroodi ja poliimeeri vahel on taituri optimaalse
ehk Uhtlaselt Ule terve taituri pikenemise ja lihenemise eelduseks.

Kéaesolevas t60s on teooria tlevaade, milles kéasitletakse mugavduvaid taitureid ning sel-
leks sobilikke materjale. Peamiselt keskendutakse juhtivpolimeeridele (polUpurrool). T66

eksperimentaalses on kirjeldatud kasutatud materjale, kemikaale, varieeritavaid elemente
ja meetodeid. Tulemuste ning arutelu peatikis on esitatud elementide varieerimise mdju,

optimaalse taituri valmistamiseeskiri ning taituri likumise anallds.



1 Teooria ja kirjanduse ulevaade

1.1 Mikrotaiturite olulisus

Tehislik liigutus ei sarnane uldiselt looduslikule. Tehislik liigutus saavutatakse tihti p606r-
levate elementidega (nt ratas, turbiinid jne), samas looduslik liigutus l&htub kuju- sh
ruumalamuutusest. Tehnoloogia arendamiseks on vaja liigutavat elementi - taiturit ehk
osa seadmest, mis pohjustab liigutuse, energia ulekande. Mikroskaalasse standardseid
lahendusi - nt elektri vOi kituse baasil td6tavad mootorid - viia ei saa. Vaja on teisi
lahendusi, milleks inspiratsiooni on vdimalik leida loodusest. Kujumuutvate materjalide
arendamine vdib olla mikroskaalas liikumise saavutamise aluseks.

1.2 Taiturid

Taitur (i.k. actuator) on mehaaniline seade, millega muundatakse energiat mingi mehha-
nismi kaitamiseks. Tegemist on osaga seadmest, mis vastutab liikumise kontrollimise voi
esilekutsumise eest. Igapaevasteks uldkasutatavateks naideteks on igasugused mootorid
(elektri-, sisepblemis- jne), hudraulilised vdi surudhuga toimivad ststeemid. [4]

Mugavduvad (i. k. compliant) taiturid suudavad erinevalt tavalistest téituritest talleta-

da ning vabastada passiivsete elastsete elementidega energiat, samuti on vastastikmdju
kasutajaga ohutu. Uldiselt vorreldes jaikade nn tavapéraste taituritega on mugavduvate
taiturite tasakaalupositsiooniks mitte kindel koht, vaid hetk kui taitur ei genereeri jéudu.

[1] Esineb selliseid jaikasid taitureid, mis vastavad eelnevale de nitsioonile (nt elektro-
magneetilised solenoidid), seega iseloomustab mugavduvaid taitureid potentsiaalse ener-
gia salvestamine ja rakendamine kuju muutuse arvelt. Klassikaline robootika valjakutse
kasitleb endas ulesannet ehitada robot, mis suudab toore muna I6hkumata Ules korjata.
Jaikade taiturite kasutamiseks sellises stisteemis peaks vaga tapselt vélja arvutama, kui
suurt liigutust on vaja muna hoidmiseks, kuid mitte katki tegemiseks. Liigutus erineb
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eri suuruste munade puhul. Mugavduvate téiturite kasutamisel ei ole seda vaja, sest sus-
teem mugavdub ning votab vajaliku kuju, tleliigne energia jaotub suurema pindala peale.
Selliseid stisteeme on edukalt tehtud [5].

1.3 Mugavduvate taiturite deformatsiooni saavutami-
ne

Ajend mugavduvate taiturite valjaté6tamiseks tulenes soovist jaljendada lihaste liigutust.
Uheks esimeseks katsetuseks oli J. L. McKibbeni poolt 1950. aastatel arendatud lihas, mis
toimis pneumaatiliselt. Tugevast venivast polimeerist pdis, mis on punutud vorestikus,
pumbatakse dhku tais, mille téttu taitur liheneb. McKibbeni lihaseid on arendatud efek-
tivsemaks, lintsamaks, kergemaks ning vedelikurbhu peal toimivaks. [6]

Lisaks r6hule ning mehaanilisele seadmele on vdimalik kasutada materjale, mis muuda-
vad kuju. Polumeerid, mis reageerivad teatud stiimulitele, keskkonnale v&i keskkonna
muutusele, nimetatakse nn tarkadeks polimeerideks. Reageerimine vdib valjenduda kuju,
varvi, agregaatoleku vms muutumisega. Taituriteks sobivad kuju ning ruumala muutvad
polumeerid. Erinevalt mehaanilisest McKibbeni lihasest kannatavad polimeersed taitu-
rid suurt elastset deformatisooni (neid voib rulli keerata), on kerged ja vaga hdlpsasti
mikroskaalasse uleviidavad.

Kujumuutvate poltiimeeride stiimulid ja reageerimismehhanimsid on erinevad. Esineb val-
gustundlikke polimeere, mis liiguvad optilise jdu ehk valgusvoo mdjul, fotokeemilise voi
fototermilise efekti alusel [7], pH-tundlikke polimeere, mille ioniseerivate osade ionisee-
rimisel avaldub elektrostaatilise tdukejéuga ruumala kasv [8]. Ohuniiskuse suhtes tund-
like poliumeeride ruumalamuutus soéltub veemolekulide absorbeerumisest polimeeris [9].
Elektrivaljale reageeriv polimeer vdib kuju muuta ioonide ruumalade arvelt voi elektro-
staatiliste joudude arvelt [10]. Lisaks eelmainitutele esineb ultrahelile, magnetvéljadele,
keemilistele Uhenditele reageerivaid polimeere [10, 11].

Erinevate stiimulitega on vdimalik jduda kujumuutuseni, seega tuleb valida variant, mis
on stiimuli poolest sobivaim ehk mida on kdige mugavam ja lihtsam varieerida. Kui ees-
margiks on tahtlik liigutus, mitte sensoorika ehk keskkonnamuutuse tuvastamine, siis
mugavamaid variante on elektroaktiivsed polimeerid. Elektrivalja mdjutamine on lihtne,
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kergesti saavutatav (vrdl 6huniiskuse muutmine) ja reprodutseeritav. Seega keskendutak-
se antud t60s elektroaktiivsete polimeeridele.

1.4 Elektroaktiivsed polimeerid

Elektroaktiivsed poliimeerid glectroactive polymer- EAP) reageerivad elektrisignaalile,
kuid terminit kasutatakse ka kitsama valdkonna - elektromehaaniliste ehk kuju voi ruum-
ala muutvate polimeeride - tdhenduses. EAP todmehhanism sarnaneb Usnha palju lihastele
ja on neid kutsutakse ka kunstlihasteks. Kuna on tegemist polimeeridega, siis on neid
kerge vormida, nad on suhteliselt odavad, kerged ja elastsed. Oluline eelis on see, et tege-
mist on materjaliga, mitte seadmega - stisteemi saab valides optimaalse materjali suuruse
lihtsalt mikroskaalasse viia. EAP-de alguse saab markeerida 1880. aastasse, kus Rontgen
laadis elektrilaengut looduslikule kaut2ukile, kuid eriliselt palju on valdkond arenenud
alates 1990.ndatest, kus saavutati esimest korda tle 100 % deformatsioon. [11]

Uldiselt jagatakse EAP kaheks vastavalt aktivatsioonimehhanismile: elektroonsed (eEAP)
ja ioonsed (IEAP). eEAP naiteks sobivad elektrotakistavad (i.kelectrostrictive), elektro-
staatilised, piesoelektrilised ja ferroelektrilised polimeerid. Nad vajavad suhteliselt kor-
geid aktivatsiooni véljatugevusi (> 150 Vum 1), kuid liigutus on kiire ning véimalik labi
viia 6hukeskkonnas. IEAP-d (nt juhtivpolimeerid, polimeer-metall komposiidid) vajavad
vastupidiselt elektroonsetele suhteliselt madalat pinget (1-2 V), mida ei ole deformatsioo-
ni sailitamiseks vaja hoida. [10 12] Madal pinge muudab iEAP k&sitelmise eelistatumaks.
Sama materjali vOib olla véimalik eri aktivatsioonimehhanismidega mdjutada - nt po-
[Gpdrrooli ruumalamuutust on voimalik esile kutsuda nii elektrolitdi ioonide arvelt kui
ka elektrivooluga kaasneva temperatuurimuutusest tuleneva veeauru absorbeerumisest ja
desorbeerumisest [9].

loonsete EAP deformatsioon pdhineb ioonide liikumisel materjalisiseselt voi materjali
ja keskkonna vahel ning seet6ttu vajavad vedeliku keskkonda. Ruumala voi kuju muu-
tus toimub ioonide suuruse arvelt. IEAP seast on juhtivpolimeerid laialdaselt kasutuses
taiturite materjalidena ning seetdttu keskendutakse ka antud t66s neile.
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1.5 JuhtivpolUmeer-taiturid

Juhtivpolimeerid (conductive polymers- CP) on iEAP alamklass, mille Uks vdimalik
t60pBhimobte on ioonide absorbeerumine ja desorbeerumine polimeerikihti redokstsikli
véltel. loonide liikumisega kaasneb polimeeri ruumala kasv ning kahanemine ning selle
arvelt toimub liigutus. Olenevalt liikuva iooni tllbist eristatakse katioon- ning anioonak-
tiivseid CP (vt joonis 1.1).

Joonis 1.1: a) Anioonaktiivse juhtivpolimeerikile ruumala kahaneb negatiivse potent-
siaali puhul. b) Katioonaktiivse juhtivpolimeerikile ruumala kasvab negatiivse potent-
siaali puhul. Kohandatud. [13]

Taituri tooks on vajalik elektroltitidilahus, mille ioonide arvelt toimub liigutus. Vaja on
suletud vooluringi ehk vool peab liikuma polimeeri kui td6elektroodi ja vastaselektroodi
vahel, mis on lahuses. Voolukollektor on polimeeriga kontaktis olev elektrit juhtiv ele-
ment, mis suunab laengu poliimeeri. Lisaks vdivad taituri ehituses esineda muud liigutust
mdjutavad elemendid.

Kobige lihtsam CP-taitur on tukk, riba voi iber juhtivpolimeeri, millele rakendatakse
elektriline potentsiaal elektroltitidi juuresolekul. Selline téaitur ei ole suunatud ehk ruumala
muutus toimub igas suunas lineaarselt vastavalt geomeetriale ning uldiselt on liigutuse
ulatus vaike jdddes mdne protsendi juurde. [10, 14, 15]

Liigutuse méara suurendamiseks on vdimalik juhtivpolimeeri kihile lisada passiivne kiht,
mille tulemusena saadakse painutav laminaat. CP ruumalamuutuse maar ei muutu, kuid
Uhe poole pikenemise piiramisega saavutatakse painutus, mille ulatus vGib olla oluliselt
ulatuslikum lihtsast ruumalamuutusest (vt joonis 1.1). Kihtide kombineerimise teel on
voimalik luua taitureid, milles on mdlemad elektroodid ning ka elektrolitdilahus, see-
ga eeldusel, et elektrolitidilahuse aurustumine on optimaalne, on vdimalik luua 6hus
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tootavaid juhtivpolimeer-taitureid. [14, 15]. Mitmekihilistest painduvatest taituritest on
kombineeritud ka lineaarseid taitureid [16].

Koige lihtsamini rakendatav liigutus on lineaarne, sest erinevad tlekandemehhanismid ei
ole vajalikud. Lihtsast juhtivpolimeeritiikist suurema deformatsiooni saavutamiseks on
edu saavutatud kombineerides CP vedruga. Metallist element lahendab pikijuhtivuse va-
henemise ning vedru suunab muidu ruumiliselt deformeeruvat CP peamiselt tihes suunas
deformeeruma. Uks tuntuim on Kaneto jt komposiit, mis koosnes 0,28m diameetriga
1:1 keeruvahe suhtega volframvedrust, millele oli sadestatud Ghtlane poltptrrooli kiht.
Tegemist oli anioonaktiivse CP ning komposiit saavutas 11,6 % deformatsiooni.[2, 15, 17]

Ka Ding jt [3] on uurinud vedru ja CP slsteemi, mis erinevalt Kaneto jt metoodikast on
sunteesitud vedrule, mis on traadi peal. Sisemine traat eemaldati parast stinteesi. Leiti,
et kasutatud CP (poltptrrool) juhtivus ja taituri deformatsioon on oluliselt suurem kui
lihtsalt CP-tukil. Samas oli saavutatud maksimaalne deformatisoon (5%) madalam kui
Kaneto jt saavutatud taituril. Selliste sisteemide baasil tehakse ka praegu CP taiturite
susteemide uurimisi [18].

Enimkasutatud ja -uuritud juhtivpoliimeerid on polupirrool (PPy), poluaniliin (PANI) ja
polii(3,4-etlleendioksitiofeen) (PEDOT). Kdik juhivad dopeeritud vormis hasti elektrit
(PEDOT koige paremini) ja on stabiilsed. PANI eeliseks on temperatuuristabiilsus, PPy
on lihtsasti stinteesitav ning PEDOT on labipaistev.[19] Antud t60s keskendutakse neist
Uhele - pollpdarroolile.

1.5.1 Polapdrrool

PolUpurrool (polypyrrole - PPy) dopeeritud vormis on elektrit juhtiv polimeer, mida kasu-
tatakse rohkelt erinevate aktueerimisp&himdtetega kunstlihaste tegemisel. Esimest korda
mainis polupdrrooli kui purroolmusta varvi juba 1915. a Angelo Angeli, kes lisas pur-
roolile vesinikperoksiidi ning dadikhapet saavutamaks mustjat sadet. Polupurrooli peeti
koos teiste polimeeridega dielektrikuteks kuni 1963, mil Weiss jt saavutasid juhtivusa
1Scm 1. Siinteesi optimiseerimisele ning korratavuse kindlustamisele aitas kaasa Diaz jt.
[13, 20]. Viimase paarikimne aasta jooksul on poltpurrooli palju uuritud ning kasutatud
ning on saavutatud juhtivusi, mis kiiindivadl 10*Scm * [13].
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PPy ja selle derivaate kasutatakse kdrge juhtivuse, stabiilse oktideeritud vormi, biothildu-
vuse ja huvitavate redoksomaduste tdttu palju. PPy monomeer purrool on kill mirgine
[21], kuid lihtsasti kattesaadav. Poliimerisatsioon on lihtne ning seda on vdimalik I&bi viia
keemiliselt ja elektrokeemiliselt, kusjuures saadava polimeeri(kile) omadusi saab sintee-
sitingimuste (nt temperatuuri, lahusti ja elektroltitidi) méjutamisega muuta (tapsemalt
ptk 1.5.1.1). [22]

1.5.1.1 Polupdrrooli stintees

PolUpurrooli stiintees toimub oksudatiivse radikaalpoliimerisatsiooni mehhanismi alusel.
Monomeeridest saadakse oksudeerimise teel radikaalid, mis omavahel lituvad. Monomeeri
okstdeerimiseks on kaks voimalust - keemiliselt ning elektrokeemiliselt.

PolUpurrooli keemiline slintees

Polupurrooli keemilise stinteesi puhul toimub monomeeri okstideerimine keemiliste reagen-
tide abil. Tegemist on Uhe esimese polupurrooli saamise meetodiga, mis on endiselt Us-
na levinud. Protsess on lihtne, Gsna Kiire ning ei vaja erilisi seadmeid (sh elektroonika,
stinteesirakud). Meetod on parim viis suurte koguste polimeeri valmistamiseks ning mit-
tejuhtivate aluste katmiseks. Sinteesi parameetrite muutmise tulemusena on vdimalik
saada eri vormis polimeeri - nt pulbreid, sademeid, katvaid kilesid, nanostruktuure voi
dispersioone.[13, 23]

Polimerisatsiooni algatab oksudeeriv reagent (nt vesinikperoksiid voi raud(lI)kloriid),
mille t6ttu tekivad monomeeri radikaalid, mis jarjest tihinedes tekitavad polimeeriahela.
Sunteesi tulemust saab mdjutada nt pH ning dopantide muutmisega. Saagis on madalam
kui elektrokeemilise sunteesil, protsess on vahem kontrollitav ja tulemused ei ole alati
korratavad.[22]
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Polupurrooli elektrokeemiline slintees

PolUpurrooli elektrokeemilise stinteesi puhul toimub monomeeri okstuideerimine rakenda-
tud elektrilise pinge mdjul. Siinteesi viiakse labi elektrokeemilises rakus, milles rakenda-
takse elektrivool stinteesilahuses paiknevate t66- ja vastaselektroodide vahele ning raken-
dunud pinget mdddetakse ja reguleeritakse vordluselektroodi abil. Kui vordluselektroodi
ei ole, on tegemist kaheelektroodilise, muul juhul kolmeelektroodilise stisteemiga. Siinteesi
on voimalik Iabi viia konstantse pinge e potentsiomeetriliselt, konstantse voolu e galva-
nostaatiliselt ja muutuva pingega e potentsiodinaamiliselt. Sunteesi tulemusena tekib
tooelektroodile dhuke polumeeri kile.

PolUpurrooli elektrokeemiline siinteesi eeliseks on protsessi suur kontrollitavus - tekkiva
polimeeri omadusi mdjutavaid parameetreid (pinget, voolutihedust jm) on lihtne muuta
ning médta. Enamasti on saagis ligi 100% ning seetdttu saab tekkiva PPy kile paksust
(massi) tapselt kontrollida. Uldiselt on elektrokeemiliselt valmistatud polupiirrooli kiled
kdrgema elektrijuhtivusega kui keemiliselt saadud polupurrool. Samuti peetakse tekkinud
kilesid mehaaniliselt ja keemiliselt stabiilseks ning biothilduvaks. [13]

PolUpurrooli elektrokeemilise stinteesi peamiseks puuduseks on saadava polimeeri koguse
(ja struktuuri) soltuvus elektroodist - suurte koguse poltiimeeri siinteesimine on rasken-
datud, sest on otseses soltuvuses elektroodi pindalast.

Elektrokeemilise slinteesi protsessi tdpse kaigu ule ei ole Uhest arusaama. Levinuima Diaz
jt vélljapakutud skeemi jargi (vt joonis 1.2 a, b, c) algab siintees monomeeri okstdee-
rimisega elektroodi pinnal, mille tulemusena tekib radikaal. Kahe radikaali polikonden-
satsioonil tekib neutraalne dimeer ja kaks H. Dimeer okstideerub madalamal pingel kui
monomeer [22] ning protsess kordub. Diazi jt andmetel sadeneb purrooli oligomeer elekt-
roodile siis, kui see enam lahuses ei lahustu, samas leidub ka arvamusi, et siintees toimub
elektroodi pinnal voi elektroodile adsorbeerunud monomeeri kihist. [13]

Protsessi kaigus polimeer dopeeritakse ehk polimeeriahelale tekitatakse laeng, mis kom-
penseeritakse dopantiooni laenguga (vt joonis 1.2 d). Dopeerimisaste on Uldiselt Uks do-
pantioon 3-5 purrooli kohta ehk 0,2-0,33. [13]
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Joonis 1.2: PPy slUnteesimehhanism. a) Monomeeri radikaaliks muutmine e okslidee-
rumine. b) Kahe radikaali liitumine dimeeriks. ¢) Dimeeri okstideerumine ning trimeeri
teke. d) Trimeeri dopeerimine. [13]

Polupurrooli omaduste kujundamine

Tekkiva polupurrooli omadusi on voimalik vaga erinevalt mdjutada. Lisaks muudetavatele
parameetritele on tingimusi, mis peavad igal juhul tdidetud olema: mitte Ukski slntee-
sirakuks kasutatud materjalid - elektroodid, hoidjad, vahetiikid, siinteesianum - ei tohi
korrodeeruda pinge ja suinteesisegu mdjul. Samuti peavad siinteesiks kasutatavad reagen-
did olema stabiilsed ning mitte protsessi kdigus lagunema. Kehtib ka pdhimdte - mida
kauem kestab slintees, seda paksema kile saab, sealjuures on piiravaks faktoriks mono-
meeri kontsentratsioon lahuses.

Elektrood. Mono-, oligo- ja polimeeri adsorptisoon elektroodi pinnale soéltub elekt-
roodi materjalist ja pinna kvaliteedist. Elektrood, millele toimub PPy sadestamine,
peab olema sobiv soovitud tulemuse saavutamiseks - kas PPy on mdeldud jaddma
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elektroodile vbi on plaanis kile eemaldada. Elektroodi pinna kvaliteet on elektrokee-
mias tahtis, sest pinnast sdltuvad toimuva hakkavad protsessid (polimeeri haakumi-
ne ja struktuur) [24]. Sobivalt puhas pind ei ole reostatud mittejuhtivate orgaaniliste
Uhendite ning oksiididega ning esineb teatud pinnakaredus, sest PPy kasvamiseks
on vaja aktiivseid tsentreid.

Lahusti. Lahusti peab lahustama purrooli ja elektrolilti vajalikes kontsentrat-
sioonides ja mitte lagunema rakendatava pinge juures. Samuti peab lahusti olema
vedel soovitud sinteesitemperatuuril, olema vdimalikult puhas (vGimalikult vahe
lahustunud O,), odav, vahemurgine jne. Lahusti interaktsioonid monomeeri, elekt-
roliddi ning tooelektroodiga maaravad ara polimeeri sadestumisala tingimused,
sest monomeeri ja elektrolitdi adsorbeerumine té6elektroodile sdltub vastastikmo-
just lahustiga. Mida nukleo ilsem on lahusti, seda tugevamalt mdjutab see tekkinud
monomeeri radikaale. [25]

Elektroliit. Sunteesil kasutatav elektroliitit mdjutab kasvava polumeerikihi tihe-
dust, juhtivust ja morfoloogiat. Poliimerisatsiooni kdigus kaasatakse ka elektroltdi
anioon polumeeri, et tasakaalustada laenguid (vt ptk 1.5.1.1). [25]

Monomeer. Monomeeriks vdib olla lihtsalt purrool, N-asendatud vdi 3/4 asenda-
tud purrool. Asendustega saab mdjutada tekkiva polimeeri lahustumist orgaanilis-
tes lahustites ning elektrijuhtivust. Kui asendus ei ole liiga suur ega elektro ilne
ligitbmbav, siis on vBimalik saada hea juhtivusega polimeere.

Aluselisus. Polumerisatsiooniprotsessi kdigus jaab ule prootoneid (tapsemalt ptk
1.5.1.1) ning protsessi lintsustamiseks on vaja prootoni aktseptorit. Alus ei tohi olla
nii tugev, et seob purrooli lammastikuga seotud vesiniku. On leitud [25], et orgaani-
lisse lahustisse vaikese koguse - 2-4% ehk umbes tks molekul viie kuni kiimne pur-
rooli kohta - vee lisamisega on vdimalik tekkiva polimeeri omadusi parandada. Sel
juhul kéitub vesi reaktsiooni soodustavalt ning alandab aktivatsioonibarjaéari, sest
kaitub prootoni aktseptorina. Suurema koguse vee puhul vdib esineda vee lagune-
mist elektroodil vai vaib tekkida karboksuulrihmi, mis takistavad edasist polimeeri
kasvamist.

Temperatuur. Mida madalam on temperatuur, seda aeglasemalt molekulid von-
guvad, mistottu on polimeerimolekulidel kauem aega paigutuda ning seda tihedam
kile tekib. Liiga tihe polimeerikiht ei ole soovitud, sest see parsib liikuva iooni
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likumist. Samuti kasvab uldiselt temperatuuri langedes viskoossus ja halveneb juh-
tivus. Samas kdrgemal temperatuuril tekib héredam kile, mille t6ttu voib juhtuda,
et ioonid liiguvad poliUmeeris vabalt, mistdttu ei esine ruumala muutumise efekti.

Potentsiaali rakendamine.  Potentsiostaatiliselt e konstantse pinge meetodil ra-
kendatud pinge peab olema diges vahemikus - liiga madala potentsiaali puhul vdib
monomeeri okslideerumine toimuda ilma polimeeri sadestumiseta ning liiga kérge
pinge puhul toimub Uleoksiideerumine ning saadav polimeer on poorne, halvema
juhtivuse ja mehaaniliste omadustega. Tuleb arvestada, et aja méddudes polimee-
rikihi paksus suureneb, seega suureneb ka elektroodi takistus ning efektiivne pinge
langeb. Variant on slnteesi labi viia galvanostaatiliselt, mille puhul on voolutuge-
vus konstantne, mistbttu saadakse uldiselt Uhtlasemaid kilesid. Sel juhul on tahtis
naitaja voolutihedus ehk voolutugevus pindala kohta, mis peab samuti optimaalse
vahemiku sisse jaama. [25]



2 Eksperimentaalne osa

2.1 ToO eesmark

Kaesoleva t60 eesmargiks on valja tootada vedruelektroodiga polimeertaituri konstrueeri-
mise metoodika ja iseloomustamine. Valmis taitur peab pinge rakendamisel deformeeruma
ja olema stabiilne (ehk liigutus peab olema korratav). Optimaalse tulemuse kirjeldamiseks

on esitatud hipotees:

Monoliitne ja pidev kontakt vedruelektroodi ja poliimeeri vahel on taituri op-

timaalse ehk uUhtlaselt Ule terve taituri pikenemise ja lihenemise eelduseks.

Hea kontakt PPy kui td0tava elemendi ning metallvedru kui voolukollektori vahel kind-
lustab PPy ruumala muutumise Ule terve taituri, sest ei ole probleeme laengu tlekandega.

Hupoteeside tdestamiseks sooritati jargmised tegevused:

kirjeldati eeldatavat likumise p&himotet;

valiti varieeritavad elemendid (sh elektroodimaterjal ja stnteesitingimused);
valmistati mikrovedrude keeramise seade;

valiti optimaalsed meetodid taituri uurimiseks;

tootati valja liikumise analtusiks sobilik meetod;

teostati vajalikud sinteesid;

rakendati valitud uurimismeetodeid;

teostati anallus.

14
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2.2 Liikumise p6himote

Taitur koosneb vedrust, mille traat on Uhtlaselt kaetud PPy, sh on taielikult taitunud
keeruvahed (vt joonis 2.1). Taituri pikenemisel-lihenemisel liiguvad ioonid polimeeri sisse
ja valja (vt joonis 2.2). loonide mdjul polimeeri ruumala kasvab ning seega suureneb ka
keeruvahe (I, > d;), mille arvelt toimub pikenemine-lihenemine.

Joonis 2.1: Vasakul pool on Joonis 2.2: Taituri pikenemise mehha-
Uldpilt taiturist ning paremal nism labildike naitel. loonide ruumala
labildige. Kollasega on naida- arvelt suureneb PPy ruumala, mille tot-
tud vedru ning sinisega PPy. tu suureneb keeruvahe.

2.3 To0s kasutatud seadmed ja kemikaalid

To06s kasutati laboris Ule destilleeritud puarrooli (Aldrich 101527050), mida hoiti tempe-
ratuuril -18 C. Kasutati tetrabuttiilammooniumheksa uorofosfaati (NBwPFg) ja pro-
puleenkarbonaati puhtusega 99% ja liitiumbis(tri uorometaansulfonadl)imiidi (LITFSI)
puhtusega 99,9%. Kemikaalide tootja on vastavalt Fluka (86879), Alfa Aesar (A15552)
ja Solvionic (S001A250). Elektroodide puhastamiseks kasutati analtutiliselt puhast atse-
tooni, etanooli, isopropanooli, milliQ ja milli deioniseeritud vett.

Koik teraselemendid (sh elektroodid ja alustraat) olid happekindlast terasest AISI 316
(tapsem spetsi katisoon [26]). MBlema sunteesiraku vastaselektrood oli terasest, vordlus-
elektroodina kasutati Ag/AgCIl 3M KCI elektroodi. Stinteesirakkude vahetikid ja hoidja
oli tehtud te onist. CV jaoks kasutati susinikkangast/séepulgast vastaselektroodi.
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Kaesolevas to6s kasutati potentsiostaati PARSTAT 2273 polupurrooli elektrokeemiliseks
suinteesiks ja tsuklilise voltamperomeetria (CV) labiviimiseks. Stunteesiks vajaliku tempe-
ratuuri saavutamiseks ning hoidmiseks kasutati Lauda Proline RP 1845 kriiostaati. Sa-
destatud polimeeri omaduste uurimiseks kasutati SEM Hitachi TM3000 tagasipeegeldu-
nud elektronide detektoriga ningl5 kV kiirendava pingega. Kasutatud puhastusmeetodite
uurimiseks kasutati Oxford Instruments SwiftED 3000 energiadispersiivset rontgenmik-
roanaltsaatorit (EDX).

2.4 Varieeritavad elemendid

Sunteesitingimused on valitud vastavalt laboripraktikale. Kombinatsioonid on nahtaval
lisas A. Kokku sooritati 14 siinteesi, millest valmis seitse tO6tavat taiturit.

Elektroodid. PPy siinteesil vedru vdi traadi peale on metall (t66)elektrood. Taituri
ligutamisel on PPy td6elektrood ning vedru voolukollektor ehk osa seadmest, mis on
elektrokeemiliselt passiivne ning transpordib elektrone. Taituri tegemiseks uuriti lam-
bipirni hddgniiti, tantaalvedru (29um traadist), kuldtraati (diameeter 22um), terasest
traati (41um) ja kullatud volframtraati ( 33um) 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 majul,
siis ei ole seda vdimalik stinteesil kasutada. Elektrijuhtivus on oluline elektrokeemilise stin-
teesi teostamisel - alusmaterjal peab juhtima elektrit. Elektrijuhtivuse kindlustamiseks on
vOimalus katta alusmaterjal juhtiva kihiga (nt metalliga). Juhtivus metallide I6ikes erineb
ning mondade metallide (nt alumiinium) passiveeriv oksiidikint segab stnteesi. Metalli
aatomnumber on oluline potentsiaalse rakenduse tottu - suuremate aatomnumbritega ele-
mente on vdimalik tuvastada rontgenuuringutega. Saadavus on oluline esimeste katsetuse
parast - lambipirni hddgniit on lihtsasti kattesaadav. Peamiselt kasutati kullatud volf-
ramtraati.

Puhastusmetoodika. Alusmaterjali puhastamine on oluline polimeeri ja aluse vahelise
haakumise maksimaliseerimiseks. Vedrude ja traatide puhastamiseks kasutati pesemist
erinevate lahustitega (atsetoon, isopropanool, etanool, deioniseeritud vesi) ning elektro-
keemilist tsukleerimist. Elektrokeemiline polariseerimine viidi [&bi 2 M HSO, ning kahe
jarjestikuse erineva pinge rakendamisega. Katsetati nii jarjestust (to0elektroodi suhtes)
"+ "kuika" ", "+"jatdo- ning vastaselektroodi lihistamine. Rakendati pinget2 V
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10 min. Samuti katsetati rahvakeeli tuntud segu "piraaja”, mis koosnes 3:1 konts.,BO,

ja 30% H,0,. Uks tahtsamatest elektroodidest oli antud t66s kullatud volframtraat. Kuld
on inertne, hea elektrijuhtivusega ning sobilik elektrokeemiaks, kuid volfram ei ole nii hea
juhtivusega ega inertne ning vBib pinge mdjul korrodeeruda. Seega on oluline, et kullakiht
ei kahjustuks ning volfram pinnale ei satuks.

Sunteesirakk. Suntees viidi labi kaheelektroodses susteemis, kus todelektroodiks oli alus-
materjal (vedru voi traat). Kasutati kahe erineva geomeetriaga siinteesirakku - ristta-
hukrakku (joonis 2.3) ja silinderrakku (joonis 2.4). Risttahukrakk on varasemalt laboris
kasutuses olnud rakk, mille sisemise kahe terasest raami kilge on vbimalik kinnitada
elektrood ning mis on kahest Umbritsevast vastaselektroodiplaadist eraldatud vahetukki-
dega. Kontakti saavutamiseks prooviti hdbepastat, SEMis kasutatavaid juhtiva teibi tikke
ning keevitamist. Risttahukakujulist rakku kasutatakse mitmekihiliste taiturite kullatud
membraanide katmisel, seega on tekkiva elektrivdlja geomeetria kolmemdotmelise vedru
katmiseks polumeeriga ebasobilik. Silinderraku puhul on tegemist spetsiaalselt antud ra-
kenduseks valja tootatud rakuga. Elektrood on kinnitatud te onhoidjasse, mis on inertne
karkass elektroodi kseerimiseks lahuses. Kontakt alusega saavutakse raku Ulemises osas
terasest seibide, poldi ning mutrite abil. Potentsiostaadi kontaktide kinnitamise hdlbus-
tamiseks on lisatud terasest plaat. Elektroodi alumine ots on kinnitatud te onist kiiluga.
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Joonis 2.3: Risttahukrakk. Joonis 2.4: Silinderrakk. A

A- vastaselektroodid, B - t66- - vastaselektrood, B- to6elekt-

elektrood, C - te onist vahe- rood (vedru kinnituskoht), C-
takid. te onraam.

Sunteesilahuses konditsioneerimine.  Parema kontakti PPy ja elektroodi vahele saa-
vutamiseks konditsioneeriti elektroode slnteesilahuses ehk hoiti puhastatud elektroode
enne sunteesi 0-2h slnteesilahuses. Selle aja jooksul adsorbeeruvad purrooli molekulid
aluse pinnale ning suinteesi alustamisel on suurem téendosus monoliitse esimese kihi moo-
dustumiseks. Sel juhul véhendatakse gaaside eraldumist ning PPy keemilist kasvu.

Elektroliit. Kasutatud elektrolttdid ja kontsentratsioonid - LiTFSI ja NBuyPFg sln-
teesil ning LITFSI elektrokeemilistel uuringutel - ja lahusti - propileenkarbonaat - valiti
laborikogemust silmas pidades. Erineva elektrolttdi kasutamine sunteesil ja parastistel
uuringutel on levinud praktika (nt [2, 9]).

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

Sunteesi temperatuur.  Temperatuuri varieeriti vahesel maaral ning risttahukrakus soo-
ritatud stinteeside puhul on tapne temperatuurikontroll raskesti saavutatav (stinteesianum
oli paksust klaasist). Kdige rohkem kasutatud temperatuur -1% on piisavalt kbrge, et
sunteesitud polumeer ei ole iooni liikumiseks liiga tihe, rabe ning habras ja samas piisavalt
madal, et siinteesitud polimeer pole liiga hore.
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Sunteesi kestus. Sunteesi kestus on valitud vastavalt kirjandusele [2] ja arvutustele ning
jai vahemikku 12-17h.

Eelstnteesi ja pdhisunteesi voolutihedus. Voolutihedus 0,1mAcm 2 valiti vasta-
valt laboripraktikale ja kirjandusele [2]. Parema kontakti saavutamiseks elektroodi ja
PPy vahel katsetati ka eelslinteesi - madalama voolutihedusega luhiajalist stinteesi enne
pGhistinteesi (10 min 0,0mAcm 2).

2.5 Vedru valmistamine

Sobiva st vahem kui 0,5mm diameetriga mikrovedru kommertsiaalse puudumise tottu
prooviti esialgu lambipirnidest voetud hdédgniitidele polupurrooli sadestada, kuid see ei
onnestunud (tapsemalt ptk 3.1.1). Seetdttu tuli vedru ise valmistada.

Esialgu keriti vedru kasitsi samm-mootori abil. Oige keeruvahe saamiseks katsetati me-
haanilist tdmbamist ning taitetraati. Taitetraadina kasutati diameetriga 35um alumii-
niumtraati, mida keriti kdrvuti volframtraadiga. Alumiiniumtraat lahustati 2M naatrium-
hidroksiidi lahuses, kuid kuna sellise to6tluse tagajarjel muutus kullatud volframtraat
hapraks, otsustati meetodit mitte kasutada.

LApuks valmistati vedru kerimiseks eraldi seadeldis (vt joonis 2.5). Stisteem koosnes ka-
hest samm-mootorist, mille kiiruste (v1 ja v2) varieerimisega saavutati optimaalne keeru-
vahe. Uhe samm-mootori (kiirusega v1) kiilge oli kinnitatuata 0:2 mm terasest alustraat,
millele keriti vedru tihedalt ning soovitud keeruvahe 1:1 ehka 30um saavutati vedru ve-
nitamisega analttilisel kaalul jdugad0 mN. Teine samm-mootor (kiirusega v2) oli traadi
juhtimiseks alustraadile.
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