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SISSEJUHATUS

Elektroaktiivsed poliimeerid on materjalid mis paljude omaduste poolest sarnanevad
bioloogiliste lihastega.. Elektroaktiivsed poliimeerid sobivad oma pehmuse ja
mitmekiilgsuse poolest kasutamiseks aktuaatoritena, energiasalvestites, kontrollitavaks
ravimi manustamiseks, andurites, robootikas jm. Ioonsed juhtivpoliimeersed aktuaatorid
on opereeritavad nii 0hu kées kui ka elektroliilidis, to6tavad vaikselt ning reageerivad
madala pinge rakendamisele, mis on ka nende eelis dielektriliste elektroaktiivsete

poliimeeride ees.

Ioonsetes poliimeersetes aktuaatorites esineb nii anioon- Kui katioonkontrolliga
protsesse. Maksimaalse liigutuse ulatuse, jou ja aktuaatori iile kontrolli tagamiseks on
aarmiselt vajalik, et aktuaator toimib kas tdiesti voi vihemalt suures ulatuses ainult tihe
iooni (aniooni vdi katiooni) aktiivsena. Paraku puudub siiani tdielik selgus katioon- ja
anioonlitkuvust mdjutavatest teguritest, eriti toatemperatuurseid ioonvedelikke
elektroliiiidina kasutavate aktuaatorite korral. Tihti on tulemuseks aktuaator, mis piisiva
polarisatsiooni korral liigutab alguses iihes suunas, tsiikli jooksul aga kas vajub
algolekusse tagasi vOi siis toimub liigutus teises suunas. Tiilipiliseks pOhjuseks on

anioonide ja katioonidega tasakaalustatud protsesside erinev Kineetika.

Kidesoleva t60 eesmirgiks on vilja selgitada, millised tegurid mdjutavad
juhtivpoliimeerse aktuaatori korral aniooni- ja katioonilitkuvust. Kuidas on vdimalik
erinevaid tingimusi muutes saada suure liikuvusega katioon- vai anioonliikuv, mitte

segatliiipi aktuaator.

Antud t60 raames uuriti aktuaatorite kditumist erinevate aktuatsioonielektroliiiitide,

stinteesitemperatuuride ning siinteesielektroliiiitide korral.



1. ELEKTROAKTIIVSED POLUMEERID

Elektroaktiivsed poliimeerid on poliimeerid, mis elektrilise pinge rakendamisel
muudavad oma kuju voi suurust. Elektroaktiivsed poliimeerid vdib iildiselt jagada kahte
rihma nende aktuatsioonimehhanismi pohjal. loonsed elektroaktiivsed poliimeerid
muudavad oma Kkuju ioonide transpordi voi migratsiooni toimel, dielektrilised
elektroaktiivsed poliimeerid elektrivdlja vdi Coulomb’i  joudude toimel [1].
Elektroaktiivsed poliimeerid tousid esile 1990. aastate alguses ning nendest valmistatud
aktuaatoreid kutsutakse ka kunstlihasteks, sest nad kiituvad paljudes aspektides

sarnaselt bioloogiliste lihastega [2].

Dielektrilised EAPd loonjuhtivad EAPd

Ferroelektrilised poliimeerid Ioonsed poliimeergeelid

Dielektrilised elastomeerid Juhtivad poliimeerid

Elektrostriktiivsed elastomeerid Siisiniknanotorud

Vedelkristall-elastomeerid Elektroreoloogilised vedelikud
loonjuhtivad poliimeer-metall komposiidid

Tabel 1. Elektroaktiivsete poliimeeride klassifikatsioon. [2]

1.1 Dielektrilised elektroaktiivsed poliimeerid

Ferroelektrilised poliimeerid (ehk piesoelektrilised poliimeerid) on poolkristallilised
materjalid, mis on voimelised sdilitama elektrilist polarisatsiooni. Need materjalid
omavad dipoole, mis elektivilja toimel joonduvad ning siilitavad oma polarisatsiooni.
Seda indutseeritud polarisatsiooni saab eemaldada, kui rakendada vastupidist
elektrivilja voi kuumutada materjali iile Curie temperatuuri. Poliiviniilideenfluoriid
(PVdF), moned selle kopoliimeerid ning iiksikud poliiamiidid on selliste omadustega
poliimeerid. Nende poliimeeride Young’i moodul on 1-10 GPa, mis vdoimaldab korge
mehaanilise energiatiheduse saavutamist. Piesoelektriliste poliimeeride aktuatsioon on

tingitud astimmeetriliste kristallide (dipoolide) iimberorienteerumisest rakendatud
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elektrivdlja toimel. Aktuaatorite peamiseks puuduseks on vihene liigutusulatus

(mikromeetri skaalas) ning korge toopinge (1 kV ulatuses) [2, 3]

Dielektrilised elastomeerid on madala elastsusmooduli ja korge dielektrilise
konstandiga poliimeerid, mis esindavad suurt osa elektroaktiivsetest poliimeeridest.
Dielektrilised elastomeerid koosnevad ohukesest elastomeeri kilest, mis on molemalt
poolt kaetud juhtivate elektroodidega. Elektrivdlja rakendamisel tekib elektroodide
vahel Coulomb’i joud, mis pohjustab elektroodide liikumise teineteisele ldhemale.
Selline liigutus pressib elektroodid kokku, mis tdhendab kile mddtmete iihes suunas
kahanemist ning teises suunas (kiillgsuunas) laienemist. Nad on vdimelised tekitama
suhtelist deformatsiooni 10-200%. Dielektriliste polimeeride to0pinge kiledel
paksusega 10-100 um on 500 V kuni 10 kV, mis on ka nende peamiseks puuduseks. [2-
4, 6]

Elektrostriktiivsed elastomeerid nagu piesoelektrilised poliimeeridki, on voimelised
sdilitama elektrilist polarisatsiooni. Elektrostriktiivsed pook-kopoliimeerid koosnevad
painduvast poliimeeri peaahelast, kuhu kiilge on poogitud polaarsed kristalliidid.
Elektrivdlja rakendamisel orienteeruvad polaarsed kristalliidid {imber, mis viib
dimensionaalsete muutusteni poliimeeri sees. Elektrivdli peab olema suurusjargus 10

MV/m, et sdilitada mehaaniline deformatsioon 2,5%. [1, 3]

Vedelkristall-elastomeerid on komposiitmaterjalid, mis koosnevad nemaatilisest
vedelkristallist ja juhtivast poliimeerist, mis on jaotatud vdrkstruktuuriks. Nende
materjalide aktuatsioonimehhanism hdlmab faasi {ileminekut nemaatilise ja isotroopse
faasi vahel, mis toimub vdhem kui {ihe sekundi jooksul. Vastupidine protsess on
aeglasem (~10 s) ning vajab jahutamist, mis pShjustab elastomeeri laienemise selle
originaalse pikkuseni. Vedelkristall-elastomeeride mehaanilisi omadusi saab reguleerida
ja optimiseerida efektiivse vedelkristallfaasi valimise, poliimeeriahela paindlikkuse ning

poliimeeri ja vedelkristalli sidumisega. [3, 4]



1.2 loonsed elektroaktiivsed poliimeerid

Ioonsed elektroaktiivsed poliimeerid muudavad kuju ioonide migratsiooni toimel
poliimeeris. Vorreldes dielektriliste elektroaktiivsete poliimeeridega reageerivad nad
mitme suurusjirgu vorra madalama elektrilise pinge rakendamisel (1-7V), mis on nende
materjalide eelis kasutamisel rakendustes, kus korged pinged ei ole vastuvdetavad, sh
interaktsioonis bioloogilise materjaliga. Ioonsed elektroaktiivsed poliimeerid on vaiksed

ning vodivad opereerida ka dhu kées.

Ioonseid poliimeergeele siinteesitakse, et saada tugevaid aktuaatoreid, mille joud ja
energiatihedus ldhenevad bioloogiliste lihaste omadustele. Nad kuuluvad hiidrogeelide
klassi, vorestikpoliimeerid, mis punduvad vees. Poltiakriitilnitriil (PAN) on iiks selliseid
materjale, mis keemiliselt aktiveerides muutub happelisest leeliseliseks, pohjustades
geeli omaduste muutumise tihedaks ning punduvaks. Paigutades geeli elektroodide
vahele vesilahuses, muudab geel kuju ja suurust elektrivilja toimel. Peamiseks

puuduseks praktiliseks rakenduseks on ebapiisavad mehaanilised omadused [1, 3, 4]

Siisiniknanotorud on siisiniku allotroobid, mille 14bim0ot on nanomeetrites, kuid
pikkus mitmetes millimeetrites. Jagunevad iihe-ja mitmeseinalisteks ning neil on
elektroonilised, soojuslikud ning struktuursed omadused. Siisiniknanotorude omadused
soltuvad nanotoru tiiiibist, 1abimdddust, pikkusest ning kiraalsusest. Siisiniknanotorude
aktuatsioonimehhanism  soltub  pinna  laadimisest, mistottu  mitmeseinalised
stisiniknanotorud on ebaefektiivsemad, kuna sisemiste kihtideni on halb ligipaas.
Aktuatsiooni saavutamiseks tuleb siisiniknanotorud panna elektroliiiiti, mis formuleerib
elektrilise kaksikkihi nanotoru limber, mis omakorda tekitab ioonilise tasakaalutuse
nanotoru ja elektroliiiidi vahel. C-C sideme pikkus kasvab positiivselt laetud siisiniku
aatomite toukumise tottu, mis on tingitud elektroni eemaldamisest [5].
Stisiniknanotorude liigutamiseks piisab madalast elektrivdlja pingest (~1V) ja nende
reageerimiskiirus on millisekundite skaalas. Liigutusulatus on enamasti alla 2%, sest
stisiniknanotorud on jdigad ja vajavad kunstlihasena kasutamiseks liigutusulatuse
voimendajat. Siisiniknanotorude kunstlihaste juures on probleemiks ka roomavus, mis

voib negatiivselt mojutada nende tookindlust [3].



Elektroreoloogilised vedelikud on suspensioonid, mis koosnevad dielektrilistest
osakestest suurusega 0,1-100 pum ning dielektrilisest baasolist. Elektroreoloogilistel
vedelikel on ka magnetiline analoog, mis koosneb ferromagnetilistest osakestest
baasoliga. Elektroreoloogiliste vedelike viskoossust on voimalik kontrollida elektrivilja
tugevuse abil ning magnetoreoloogiliste vedelike viskoossust magnetvélja abil.
Reageerimisaeg on elektroreoloogilistel materjalidel 1-10 millisekundit ning neid

kasutatakse enamasti sidurites, pidurites ning summutusseadmetes [4].

Ioonpoliimeer-metallkomposiidid ~ (IPMK)  koosnevad  solventi  imavast
ioonpoliimeer membraanist, mis on lamineeritud kahe dhukese ja painduva elektroodi
vahele. Elektroodideks kasutatakse enamasti keemilisel teel sadestatud vairismetalli,
milleks on plaatina voi kuld. Tiiipilised membraaani materjalid on Nafion®, mis
sisaldab sulfonaatioone ja Flemion®, mis sisaldab karboksiilaatioone [3]. Lisaks on
poliimeeri viidud solvent, millest sagedamini kasutatavamad on vesi, etlileengliikool voi
moni ioonvedelik. Ioonpoliimeer-metallkomposiidid painduvad juba viikese pinge
rakendamisel (1-5 V) elektroodidele [4].

Juhtivad poliimeerid on elektrooniliselt juhtivad orgaanilised poliimeermaterjalid.
Aktuaatorite  aktuatsioonimehhanism  pohineb  elektronjuhtivate  elektroodide
oksiideerumisel  ja  redutseerumisel, millega kaasneb poliimeerahelate
timberkorraldumine ja ioonide migratsioon. Enim kasutatavad juhtivad poliimeerid on
PPy, PEDOT ja PAN. Nende materjalide Shukesed kiled saadakse elektrokeemilise voi

keemilise siinteesi kdigus [3, 4].

1.3 Juhtivpoliimeerid

Juhtivad elektroaktiivsed poliimeerid nagu poliipiirrool, poliitiofeen ja poliianiliin on
keerulise ning diinaamilise struktuuriga [6]. Neutraalses olekus on need materjalid
halvasti juhtivad pooljuhid void isolaatorid. Juhtivuse tOstmiseks peab poliimeeri
dopeerima kas lisades (redutseerides n-dopeerimisega) voi eemaldades (oksiideerides p-
dopeerimisega) elektrone poliimeeriahelast. Enamiku juhtivpoliimeeride korral

kasutatakse p-dopeerimist, juba siinteesi kdigus seotakse poliimeerimaatriksisse dopant-
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anioonid, mis on olulised juhtivuse tagamisel ning elektroneutraalsuse séilitamiseks.
Samuti méiidravad siinteesil kaasatud dopantanioonid olulisel méadral moodustunud

poliimeeri struktuuri, mis sailib tildiselt ka ioonvahetuse jarel [7].

Ppy saadakse Py monomeeri oksiideerimisel, kasutades -elektrokeemilisi voi
keemilisi meetodeid. Keemilise poliimerisatsiooni korral kasutatakse oksiideerijana
enamasti  FeCls.  Elektrokeemiline  meetod on  vorreldes  keemilisega
reguleeritavam/kontrollitavam, seega saab elektrokeemilise poliimerisatsiooni kaigus
optimiseerida saadava PPy kile omadusi. Poliimersatsiooni tingimused mééravad mitte
ainult PPy Kkoostise, vaid ka saadud poliimeeri struktuuri molekulaarsel ja
mikroskoopilisel tasandil, mis omakorda md&jutab saadud materjali keemilisi, elektrilisi
ja mehaanilisi omadusi. Poliimerisatsiooni kdigus materjal omandab juhtivuse ning
dopeeritakse elektroliiiidi anioonidega [6]. Juhtivpoliimeeridel on palju silmapaistvaid
omadusi: hea juhtivus, biotihilduvus, ei ole miirgised, ei saasta keskkonda, stabiilsed
laias vélistingimuste vahemikus ning siinteesitingimusi on vdimalik varieerida, millest

soltuvad saadud materjali omadused [8].

1.4 Juhtivpoliimeerne kunstlihas

Juhtivpoliimeersed aktuaatorieid on voimelik konstrueerida opereerima nii
elektroliitidis kui Shu kdes. 1990. aastate alguses tdusid esile toatemperatuursed
ioonvedelikud, mille kasutamisel elektroliiidina saab juhtivpoliimeerseid (ja ka teisi
ioonilisi) aktuaatoreid Shu kdes opereerida ilma kuivamise ohuta.. See on omadus, mis
on suunanud neid praktilisemate rakenduste arenemiseni [9]. Juhtivpoliimeerid on
samuti tdhelepanu piilidnud, sest aktuaatorid juhtivpoliimeeridest on véga kerged,
pehmed, vaikselt todtavad, painduvad, lihtsasti miniaturiseeritavad, hea jou-kaalu
suhtega, nad on lihtsa iilesehitusega, reageerivad madalale elektrilisele pingele ning on

pika elueaga [10-12].

Toatemperatuursed ioonvedelikud on soolad, mille sulamistemperatuur on
toatemperatuuri lahedal voi alla selle [13]. Toatemperatuursed ioonvedelikud talitlevad

histi elektroliilitidena aktuaatorites, sest nad on mittelenduvad, mittesiittivad ning neil
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on suhteliselt korge termiline ja elektrokeemiline stabiilsus [14,15]. Eelnimetatud
omaduste tottu voivad elektroliiiidina RTILi kasutavad aktuaatorid opereerida Shu kées
isegi tile 250 000 tsiikli [16]. RTILide unikaalsed fiitisikalised ja fiitisikalis-keemilised
omadused vdimaldavad ,,disainida* uusi solvente tdnu suurele arvule anioonide ja
katioonide kombinatsioonile. Nii hiidrofoobsetel kui muidugi eriti hiidrofiilsetel
RTILidel on omadus imada imbritsevast keskkonnast (6hu)niiskust, mille tottu nende
fiitisikalis-keemilised omadused vdivad muutuda. Vee sisaldumine ioonvedelikus vdib

pOhjustada polaarsuse muutuse [17].
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2. EKSPERIMENTAALNE OSA

Siin peatiikis on kirjeldatud materjalid, metoodika aktuaatorite valmistamiseks ning

karakteriseermiseks, mida kidesoleva t606 raames kasutati.

2.1 Aktuaatorite valmistamine elektrokeemilisel siinteesil

Koik kéesolevas t60s kasutatud juhtivpoliimeersed aktuaatorid valmistati
koostevabal meetodil [10], kasutades elektrokeemilist juhtivpoliimeeri siinteesi otse
juhtivaks tehtud membraanile. Kd&igi aktuaatorite valmistamiseks kasutati Millipore
Immobilon-P membraani (PVdF-HFP), mis tditis separaatori ning ioonide reservuaari
ilesannet. Vastavalt toote spetsifikatsioonile on membraani paksus 125 pm, poori
diameeter 0,45 um, poorsus 70% ning membraan on hiidrofoobne. Membraan Kkaeti
magnetronkatja (Leika ACE600) abil modlemalt kiiljelt kullaga. Kuna membraani
erinevad pooled ei ole tdielikult ithesugused, siis vordse juhtivuse saavutamiseks kaeti

siledam pool 15 nm ja karedam pool 20 nm kullaga.

Elektrokeemiline siintees viidi k&ikide membraanide puhul 1dbi tihesuguselt.
Siintees teostati galvanostaatiliselt kahe-elektroodses elektrokeemilises rakus (joonis 1)
voolutihedusel 0,1 mA cm™ 20 000 sekundi viltel, kogulaenguni 2,0 C cm™. Siinteesi
juhiti potentsiostaat/galvanostaat PARSTAT 2273 abil. Siinteesitemperatuurid olid -
15°C, -25°C ja -35°C erinevate siinteesilahuste korral, mida hoiti kriiostaadi (Lauda
PROLine RP1845) abil. Kullaga kaetud membraanilehe (30x30mm) modlemale kiiljele
sadestati iiheaegselt elektrokeemiliselt poliipiirrool, kasutades kullakihti anoodina ning
elektrokeemilisse rakku siimmeetriliselt paigutatud roostevabast terasest (AISI 316L)
vorku katoodina. Siinteesilahuste koostised olid erinevad, kasutatud siinteesilahuste
elektroliiidid on toodud tabelis 2. Siinteesilahuse kontsentratsioon oli kdikide lahuste
korral sama. Selle valmistamiseks kasutati 0,2 M piirrooli (Py, Sigma-Aldrich), 0,2 M
kontsentratsiooniga soola ning lahustina 50 massiprotsenti iilipuhast MilliQ+ vett (H,0)
ja  50%  monoetiileengliikooli (MEG, AS  Keemiakaubandus).  Piirrool
vaakumdestilleeriti eelnevalt kaltsiumhiidriidilt ning séilitati argooni atmosfaéri all

pimedas ja madalal temperatuuril. Peale poliimerisatsiooni loputati saadud kile vee ja
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etanooliga ning kuivatati vaakumahjus toatemperatuuril. Saadud aktuaatori materjal oli
véga sile ja painduv. Kaetud membraan 15igati skalpelli kasutades 4x20mm suurusteks
ribadeks. Saadud aktuaatorid kaaluti analiiiitilise kaaluga ja nende paksused mdddeti
mikromeetriga. Seejdrel sukeldati aktuaatorid elektroliiiiti 48ks tunniks. Antud t6os

kasutatud elektroliiiidid ja toatemperatuursed ioonvedelikud on toodud tabelis 3.

Joonis 1. a) elektrokeemilise raku skeem, b) foto elektrokeemilisest rakust. [18]

Siinteesilahuste elektroliiiidid
MgSO4

LiPSS

NaDBS

LiTFS

LiTFSI

NaBF,4

NaDEHS

Tabel 2. Siinteesidel kasutatud elektroluudid.
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Elektroliiiidid
EMIMBF,

MOImBF,4

EMIMTFSI
HMImTFSI

EMIMTFS

MOIMTFS

EMImFSI

1M LiTFSI PC-s

1M LiTFSI MEG-s

1M LiTFSI EMIMTFSI-s
1M MOIMTFS PC-s
1M LiTFS PC-s

1M EMIMTFSI PC-s
IM LiTFSI gliitseroolis
1M LiTFSI Tweenis
1M EMImBF4 PC-s
MOImBF,; + EMImBF,
EMImBF; + EMIMFSI

Tabel 3. Aktuaatorite elektroliitidid.

2.2 Liigutusulatuse mo6tmine

Aktuaatorite elektro-kemo-mehhaaniste omaduste karakteriseerimiseks kasutati
mootekompleksi, mis on Kkujutatud joonisel 2. Mddtekompleks koosnes National
Instruments Labview tarkvarast liidestatud 1dbi PCI-6036E DAQ (National Instruments)
andmehdiveseadme koos LK-G82/LK-G3001P (Keyence) laserkaugusmodtja ning
MLT0202 (ADInstruments) jouanduriga. Aktuatsioonisignaali vool mdddeti

omavalmistatud vooluvdimendiga ZRA.
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(a)

I Labview @

Laser
sensor

Micrometer
stage

I

Joonis 2. Aktuaatori liigutusulatuse karakteriseermiseks kasutatud modtekompleks a)

modtekompleksi skeem, b) foto mdotekompleksist [18].

Liigutusulatuse (displacement) moGtmiseks oli aktuaator tihest otsast Kinnitatud kullaga
kaetud klemmide vahele ning paiknes serviti (2mm kinnitatud, 18mm vaba pikkusega).
Tulemused mdddeti ristkiilikpingega +1V, mille signaali skeem on toodud joonisel 3
Kasutatav signaal jaotub kolmeks osaks: signaali alguses on aktuaator liihistatud
nullnivoo méadramiseks, signaal pingega +Uy liigutusulatuse modtmiseks iihele poole,
lihistamine aktuaatori tagasivajumiseks, vastusignaal pingega —Up liigutusulatuse
modtmiseks teisele poole. Signaali osade pikkust on vdimalik muuta vastavalt
vajadusele, kuid antud t60s on kasutatud signaalipikkuse iga osa jaoks 120 s, tsiikli
kogupikkuseks on 1080 s. Uhe tsiikli kiiigus teeb aktuaator kaks tsiiklit +Ug suunas ning
kaks tsiiklit —Up suunas. Liigutuste vairtused, mis on negatiivses suunas, on voetud
absoluutvédrtustena ning tulemuste all on toodud nelja tsiikli liigutuse keskmised. Kdik

moodtmised teostati toatemperatuuril ja 6hu kées.
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Joonis 3. Ristkiilikpinge signaali skeem.

Saadud liigutusesignaalist arvutati suhteline deformatsioon elektroodide vahel vastavalt
Sugino’le [19]:

_2 XD Xw
L, +D?

kus € on suhteline deformatsioon, D on pool liigutuse maksimaalsest ulatusest molemas
suunas, W on aktuaatori paksus (moddetud pirast elektroliitidis paisumist) ning Ly, on
kaugus aktuaatori kinnitatud otsast kuni laserkiire projektsioonini kui aktuaator on
paralleelses asendis.

lasermeeter m—m—mmmm— s

o
s S
p—
-
- -

Joonis 4. Liigutusulatuse (displacement) mddtmine.
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2.3 Tsiikliline voltamperomeetria ja skaneeriv

elektronmikroskoopia

Tsiikliline voltamperomeetria on elektrokeemiline meetod, mida kasutatakse
redoksprotsesside  termodiinaamika, ebalihtlase elektron-lilekande reaktsioonide
kineetika ja omavahel seotud keemiliste reaktsioonide voi adsorptsiooniprotsesside
uurimiseks. Tooelektroodile rakendatakse lineaarselt muutuvat pinget, kasutades
kolmnurkset lainevormi. Pinge rakendamise ajal mdddetakse tekkinud voolu tugevust
ning tulemuseks saadakse voolu-pinge tsiikliline voltamperogramm. Olenevalt

vajatavast informatsioonist saab kasutada tiksikuid voi mitmekordseid tsiikleid [20].

Kasutatav aparatuur koosneb modterakust, potentsiostaadist ning arvutist, kus
registreeritakse andmed. Enamasti kasutatakse kolme-elektroodilist siisteemi, mis
koosneb tooelektroodist, vordluselektroodist ja abielektroodist, kuid kéesolevas t60s
toimus aktuaatorite modtmine mitte lahuses vaid ohu kées, mistdttu kasutati kahe-

elektroodset stisteemi.

Kéesolevas t60s vorreldi tsiiklilise voltamperomeetri abil kahe erineva RTILiga
(EMImFSI ja EMImBF,) tdidetud juhtivpoliimeerse aktuaatori elektrokeemilisi omadusi
. Mdlema aktuaatori korral viidi 14bi viis tsiiklit. Nii EMImFSI kui EMImBF, Korral
viidi katse 14bi potentsiaalide vahemikus -1V...-1V ja -3V...+3V, laotuskiirusel 50 mVs
' Elektrokeemiliste protsesside jaoks suhteliselt suur laotuskiirus valiti selleks, et

objektiivsemalt kirjeldada ioonide kditumist aktuatsioonil kasutatavas ajaskaalas.

Skaneeriva elektronmikroskoobiga (SEM) visualiseeritakse uuritava objekti pinda,
skaneerides seda korge energiaga elektronkiirega. Elektronide ja aine vastastikmdju
toimel tekivad analiiiitilised signaalid, mida kasutatakse pinna topograafia kujutamiseks.
SEM voimaldab suuremat suurendust ja eelkdige vdga palju suuremat teravussiigavust

kui valgusmikroskoop [21].

Antud t66s vorreldi SEM-i abil kahee juhtivpoliimeerse aktuaatori pinda, mis olid
elektrosiinteesitud erinevatel siinteesitemperatuuridel (-15°C ja -35°C). Uuritud

aktuaatorid olid kuivad ning eelnevalt kaetud dhukese (3 nm) kulla kihiga.
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3. TULEMUSED JA ARUTELU

Kédesolevas t66s on wuuritud ioonide litkuvust mdjutavaid tegureid ioonsetes
juhtivpoliimeersetes aktuaatorites. Jargnevas peatiikis on toodud tulemused ldhtudes
erinevatest elektroliiiitidest, siinteesilahuste koostisest ning siinteestitemperatuuridest.
Antud t60s kasutatud elektroliitidid, stinteesilahuse soolad ning temperatuurid on toodud
peatiikis 2.1. Antud t66 raames kasutati paljusid elektroliiiite, erinevaid siinteesilahuseid
erinevatel temperatuuridel, kuid konkreetsuse huvides on tulemuste all vilja toodud
ainult kdige markimisvdarsemad. Liigutusulatuse mddtmised teostati ristkiilikpingega
+1V ning vorreldud on erinevate aktuaatorite suhtelisi deformatsioone. Vastavalt
katseseadme konfiguratsioonile nditab positiivne suhteline deformatsioon anioon-
domineeritud aktuatsiooni, negatiivne deformatsioon katioon-domineeritut.Anioon-
domineeritud aktuatsiooni puhul liiguvad anioonid negatiivselt polariseerutud
elektroodilt membraani ning membraanist positiivselt polariseerutud elektroodile, mille
tulemusel positiivse (juhtivpoliimeerse) elektroodi modtmed kasvavad negatiivse suhtes

ning aktuaator paindub negatiivse elektroodi suunas.

3.1 Soltuvus elektroliiiidist

Antud peatiikis on uuritud aktuaatorite kéitumist erinevate elektroliilitide
kasutamisel, kusjuures siinteesitemperatuur ning siinteesilahuse koostised jdid

muutumatuks.
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Graafik 1. LiTFSI-s -25°C juures siinteesitud aktuaatorite suhteline
deformatsioon toatemperatuursete ioonvedelike keskkonnas.

Graafikul 1 on toodud kolme toatemperatuurse ioonvedelikuga aktuaatori kditumine
sama siinteesitemperatuuril ning sama siinteesilahuse koostise korral. Elektrokeemiline
siintees on l4bi viidud -25°C juures ning siinteesilahuse soolaks on LiTFSI. Uldlevinud
seisukoht {itleb, et elektroliiiidi vdiksem ioon tdidab juhtivpoliimeeride voi ioonjuhtivate
polimeeride redokstsiiklis mobiilse osakese rolli. Kui aga uurida suuremal arvul
slisteeme erinevatel tingimustel, tundub see arusaam vidhem paika pidavat. Vorreldes
kahte toatemperatuurset ioonvedelikku samade EMIm® katioonidega, siis EMIMFSI
jargib reeglit, et vidiksem ioon on liikuvaks osakeseks ja seega pohjutab aktuaatori
lilgutuse. Kui aga vaadada EMImBF,, siis voib tdheldada vastupidist: BF,  on veel
vaiksem anioon kui FST, kuid ometi viib BF,; kasutamine selge katioonliikuvuseni.
Vaadates suurema katiooniga MOImBF, kiitumist, siis siin on aniooni roll kiill
suhteliselt suurem, kuid kogu liikuvus on iilejaanud kahe siisteemiga vorreldes
maérgatavalt viiksem, jéarelikult kogu siisteem kaotab suure osa nii redoks- kui ka
aktuatsioonitegevusest. Antud tulemusi kokku vdttes voib delda, et iooni suurus on kiill
oluline, kuid kaugeltki mitte ainus ega méirav parameeter.
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Graafikul 2 on toodud EMImFSI (graafik 2. a, c) ja EMImBF, (graafik 2. b,d ) RTILe
kasutavate aktuaatorite tsiiklilised voltamperogrammid. Pingevahemikus +1.0 V
nditavad molemad toatemperatuursed ioonvedelikud poorduvat  kaksikkihi
kondensaatori taolist kditumist. EMIMBF, madalam aktuatsiooni aktiivsus kajastub ka
viaiksemas  vahetatavas redokslaengus, mis viitab sellele, et vidhenenud
aktuatsiooniaktivisus ei ole pohjustatud vihenenud elektro-kemo-mehaanilisest
seostatusest (ioonid ei liigu liiga vabalt, ilma aktuaatori liigutust esile kutsumata). Palju
huvitavamat informatsiooni pakub pingevahemik +£3.0 V, kus Kkatioonaktiivne
EMIMBF,; niditab mdlemapidises protsessis vaid iihte piiki, kuid anioonaktiivne
EMIMFSI  kahte piiki. Kahjuks ei luba kahe-elektroodne siisteem eraldada
oksilideerumise ja redutseerumisega seonduvaid piike, siiski voib seda ndhtust seletada
sellega, et anioonide véljatorjumisega kaasneb osaline poliimeerkile struktuuri
kokkuvajumine, samas katioonide viljatdrjumisel jddvad anioonid siisteemi, hoides éra
poliimeerkile anioonide liikumisega samaviddrse kokkuvajumise. Seega toimub
katioonide litkumisega vorreldes anioonide véljatdrjumine ja sissetungimine suhteliselt
palju erinevamatel tingimustel, mis on muidugi omakorda defineeritud

poliimeermaatriksi struktuuriga.
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Graafik 2. EMImFSI ja EMImBF,; RTILi kasutavate aktuaatorite tsiiklilised
voltamperogrammid: a) EMIMFSI +1.0 V; b) EMImFSI +3.0 V; ¢) EMImBF, £1.0 V;,
d) EMImBF, £3.0 V

Siiski ei saa iildistada BF, suhteliselt piiratud liikuvust kdikide siisteemide kohta.
Graafikul 3 on ndidatud tulemused, kui aktuaatori poliipiirrooli kihid on
elektrokeemiliselt siinteesitud NaBF, siinteesilahuse keskkonnas -15°C juures. Selles
maatriksis on koik ndidatud toatemperatuursed ioonvedelikud anioonliikuvad. Koige
suurema katiooniga MOImBF, on ootuspéraselt kdige puhtamalt anioonliikuv. Siiski on
ka siin EMImFSI selgelt anioonliikuvam kui EMImBF,, millel on tsiikli alguses véikene
katioonipiik (tegemist on seega segakditumisega aktuaatoriga). Kuivord aniooni
suurusega seda efekti seletada ei saa, tuleb jéreldada et BF4 on poliipiirrooliahelatega
mitteootuspiraselt tugevalt seotud, kas siis suhteliselt suure laengutiheduse tottu
kuloniliste joududega voi isegi fluoriaatomite spetsiifilise interaktsiooni kaudu

piirroolituumadega.
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Graafik 3. NaBF4-s -15°C juures siinteesitud aktuaatorite suhteline deformatsioon

erinevate toatemperatuursete ioonvedelike kasutamisel.

3.2 Siinteesitemperatuuri moju

Kéesolevas peatiikis on uuritud elektroliiiitide kéitumist erinevatel elektrokeemilise
stinteesi temperatuuridel valmistatud aktuaatorites, Kkusjuures siinteesilahused jdid

muutumatuks.

Alloleval graafikul 4. on toodud MOImMBF, ja EMImBF, RTILe kasutatavate
erineval silinteesitemperatuuril valmistatud aktuaatorite suhtelised deformatsioonid.
Stinteesilahuse soolaks oli NaBF;. MOIMBF; graafikult on selgesti ndha, et
elektrokeemilise siinteesi temperatuuri tostmine 10°C vorra toob kaasa suure kasvu
suhtelises deformatsioonis. Uldiselt on teada, et kiilmemas keskkonnas moodustub
stinteesi kdigus tihedam ja korrapdrasem struktuur ning soojemas horedam ja
kaootilisem. Selle seisukohaga sobib hésti joonisel 5 toodud SEM mikrograafid, kust on
néha, et -35°C juures siinteesitud membraan on {ihtlasema pinnastruktuuriga kui -15°C
juures siinteesitud, mille pind on mdnevdrra ebaiihtlasem. Madalamal temperatuuril

stinteesitud poliipiirrooli kilel on tekkinud kobarad véiksema suurusega ja tihtlasemalt
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paigutunud kui korgemal temperatuuril siinteesitud kihil. VGib eeldada, et madalamal
temperatuuril moodustunud tihedamas struktuuris on anioonid osaliselt 16ksustunud,
nende liikuvus piiratud ja koivord tegemist on anioon-aktiivse siisteemiga, siis on
vastavalt ka saavutatav liigutus vdiksem. EMImMBF, kiitub vastupidiselt — madalamal
slinteesitemperatuuril  valmistatud kunstlihas liigutab paremini, kui korgemal
temperatuuril valmistatu. Ka siin on tegemist anioon-aktiivse siisteemiga, kuid liigutuse
alguses vOib mirgata viikest katioonipiiki, mistdttu on tegemist segatiiiipi aktuaatoriga.
Voib ainult spekuleerida, et liigutuse algfaasis sisenevad katioonid kas punnutavad
poliimeerikilet voi siis toimivad anioonide liikumisele méaardena (osalise ioonpaaride
moodustumine vdhendab nii BFs kulonilist vastastoimet poliimeeriahelatega kui ka
voimalikku  spetsiifilist interaktsiooni), voOimaldades madalamal temperatuuril

slinteesitud ja vihem ristseotud poliimeeris anioonidel litkuma paiseda.

MOmBF4 o 25deg EMImBF4 25deg

1,84 1,84

1,64 1,6
1,44 1,44
1,24 1,24
1,04 1,0
0,8+ 0,8
0,6 0,6

0,4 0,4

Suhteline deformatsioon (%)
Suhteline deformatsioon (%)

0,2 0,24

0,04

0,04

0.2 T T T T T T T 02 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120

Aeg (s) Aeg (s)

Graafik 4. NaBFs-s -25°C ja -15°C juures siinteesitud aktuaatorite suhteline

deformatsioon toatemperatuursete ioonvedelike keskkonnas.
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Joonis 5. SEM mikrograafid erinevatel temperatuuridel  poliimeriseeritud
juhtivpoliimeersetest aktuaatoritest a) -15°C, b) -35°C.

3.3 Siinteesilahuse koostise moju

Aktuaatorite kiitumine, mis on valmistatud samadel

poliimerisatsioonitemperatuuridel, kuid erinevas siinteesilahuse keskkonnas.

Eelnevast oli ndha, et lisaks siinteesitemperatuurile ja aktuatsioonis kasutatud
elektroliiiidile peab aktuaatori kditumise selgitamiseks olema veel mingeid tdiendavaid
tegureid. Graafikult 5 on ndha, et siinteesilahuse dopant méingib olulist rolli erinevate
ioonide liikumisel saadud materjalis, ka pérast leotamist EMImBF,-s. Aktuaator, mis on
stinteesitud LIiTFSI lahuses on selgelt katioonaktiivne, samas kui PPy/BF,; on
anioonaktiivne. Neid tulemusi ei saa taaskord selgitada ei algse dopandi ega hilisema
elektroliitidi aniooni suurusele toetudes. Siinteesilahuses kasutatud vdiksem BF; viib
anioon-aktivisusele, samas kui vaid mdnevdrra suurem siinteesiaecgne anioon TFSI viib
katioon-aktiivsusele. Nahtust saaks selgitada poliimeermaatriksi maluefektiga — TFSI
aniooniga ,,vormitud“ poliimeeri ahelad siilitavad osaliselt oma kuju ka pérast

ioonivahetust ning BF,™ anioon niisuguses maatriksis hésti litkuma ei paése.
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Graafik 5. Erinevate soolade lahusest -25°C juures valmistatud EMImBF, RTILi

kasutavate aktuaatorite suhteline deformatsioon

3.4 Uldised seaduspirasused

Kokkuvotvalt voib delda, et ioonide liikkuvust ja vastavalt ka aktuaatori kaitumist
mojutab viga oluliselt aktueerimiseks kasutatava elektroliiiidi (meie puhul RTILi)
olemus. Graafikult 6. on toodud samadel tingimustel siinteesitud juhtivpoliimeerne
aktuaatori kiitumine erinevates RTILides. Siinteesil NaBF, ja -15°C kasutamisel on
tilekaalus anioon-aktiivne kditumine, samas on nii suurima deformatsiooniga
(EMImBF,) kui iihe vdiksema deformatsiooniga (EMImTFS) RTILi puhul selgelt néha
moningat katioonide aktiivsust — tegemist on segatiilipi aktiivsusega. Optimaalne

ioonvedeliku valik tagab suurema suhtelise deformatsiooni.
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Graafik 6. NaBF;-s -15°C juures siinteesitud aktuaatorite suhteline deformatsioon

erinevate toatemperatuursete ioonvedelike kasutamisel.
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Graafik 7. EMImFSI RTILiga kuid erinevatel tingimustel siinteesitud aktuaatorite

suhteline deformatsioon.

Samas ei tohi ioonvedeliku valimise kédigus unustada siinteesitingimuste moju, nagu
nditab graafik 7., on sama RTILi (EMImFSI) kasutamisel saavutatav suhteline
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deformatsioon kiill kdigil juhtudel iildiselt anioon-aktiivne, kuid selle ulatus ja kdverate

kuju erinevad markimisvaéarselt.

Optimaalse kditumisega aktuaatori tagab ainult digesti valitud aktueerimise RTIL

koos sobivalt valitud aktuaatori slinteesitingimustega.
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KOKKUVOTE

Kéesolevas to0s uuriti erinevate tegurite moju toatemperatuursete ioonvedelikega
elektrokeemiliselt silinteesitud juhtivpoliimeersete GShus opereeritavate kihiliste
aktuaatorite kiitumisele. Peamised uuritavad tegurid olid aktueerimisel kasutatav
elektroliiiit, siinteesilahuse koostis ning siinteesitemperatuur. Selgus, et iildlevinud
arusaam, et vidiksem ioon on alati litkuvam/aktiivsem, ei pea paljudes siisteemides
paika. Ioonide liikuvust ja sellega ka juhtivpoliimeersete aktuaatorite deformatsioonis
maéngivad rolli erinevad tegurid ning seejuures omavahel seotuna. Tuvastati, et paljudes

juhtudel kehtivad pohilised reeglid:

1. Sama ioonvedeliku kasutamisel voib siinteesitingimustest olenevalt liikuvaks
iooniks olla nii anioon kui katioon;

2. Elektroliitidi vdiksem ioon on enamasti mobiilseks osakeseks;

3. Madalam siinteesitemperatuur annab tihedama ja iihtlasema poliimeeri, milles
eelkdige anioonide litkuvus on viiksem

4. Ka iilekaalukalt anioon-aktiivsetes silisteemides on ka katioonide roll sageli

margatav.

Nimetatud reeglitele on aga olulisi erandeid, nii on teistest korgema
laengutihedusega v&i poliimeeriahelatega spetsiifilisi interaktsioone omavate ioonide

(nditeks BFy) litkuvus oodatust palju véiksem.

Posititvne oli tsiiklilise voltamperomeetria tulemus, mis nditas, et kdigil juhtudel
sdilis elektri-kemo-mehhaaniline seostatus, ehk siis vdiksem suhteline deformatsioon oli
vastavuses viiksema redokslaenguga. Too tulemusel saab anda iildised suunised
slinteesitingimuste  valikuks eelistatult anioon-aktiivsete vOi katioon-aktiivsete
juhtivpoliimeersete aktuaatorite valmistamiseks. Samas on selge, et paljudel juhtudel
tuleb optimaalsete tingimuste leidmiseks teha tdiendavaid eksperimente konkreetsete

elektroliititide ja aktuaatoritega.
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PARAMETERS DETERMINING THE MOBILITY OF
IONS IN CONDUCTING POLYMER ACTUATORS.

Kitlin Rohtlaid

Summary

The main goal of this work was to investigate the effect of different factors to the
behavior of electrochemically synthesized air-operated conducting polymer actuators.
The main investigated factors were the electrolyte used for actuation, the composition of
the synthesis solution and the synthesis temperature. It was shown, that the general
understanding stating that the smaller ion of the electrolyte (always) becomes the
principal mobile species in the redox cycling of actuators, appears not to be valid in
many cases. The mobility of the ions and consequently the deformation of conducting
polymer actuators is influenced by different factors which are interrelated. It was

established that in most cases some basic rules are valid:

1. In case of a single room temperature ionic liquid, the anion or the cation may be
the principal mobile species, depending on the synthesis conditions of the
actuator;

2. The smaller ion of the electrolyte becomes the mobile species in redox cycling;

3. Lower synthesis temperature results in a more dense and ordered polymer, in
which the mobility of especially anions is lower;

4. Even in case of anion-dominated activity, the role cations can be notable.

There are also important exceptions to these above listed rules. In particular, for ions
with high charge density or for those capable of specific interactions with polymer

chains (like BF,), the mobility appears much lower than expected.

The results of the cyclic voltammetry were encouraging, confirming that in every
case the electro-chemo-mechanical coupling remained high: smaller strain difference

also corresponded to smaller redox charge. As a result of this work, general guidelines
31



for synthesis conditions can be given for the preparation of anion-active or cation-active
conducting polymer actuators. However, it is also clear that in many cases there is a

need to conduct additional experiments with specific electrolytes and actuators in order
to establish the optimal conditions.
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