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2. Sissejuhatus
Elektroaktiivsed polümeerid on polümeersed komposiitsed materjalid, mis muudavad oma kuju neile rakendaud elektrpinge/voolu/välja toimel. Nad kas painduvad või paisuvad mingis suunas. Taolulis materjale on väga erinavaid [
]. Ilukirjanduses nimetatakse neid materjale kunstlihasteks, sest mõnedes aspektides meenutab nende võimekus inimlihaseid, sest need suudavad tekitada tugevaid jõude ja samas säilitada deformatsiooni. Teaduslikus ja popularteaduslikus kirjanduses kutsutakse neid materjale ka arukateks materjalideks (smart materals).  Juhul kui materjaliteadlased on edukad ootaks neid materjale mitmed rakendused robootikas pehmate manipulaatorite alal [
],  mikrotäiturite valdkonnas [
], seda nii lab.in-chip täituritena [
], optiliste mikroseadmete juhtmine [
],  meditsiini seadmed [
], sest materjalid võivad olla eriti kerged, omada suurt massi ja jõu suhet, konstruktsioon põhineb lihtsal mehaanikal ja atraktiivsust lisab võimalus täitureid minatuurseks muuta. Käesolev töö baseerub uudsele materjalile, mis võimaldab teha nii painduvaid kui lineaarseid täituried. Tegemist on karbiidse süsiniku, ioonivedeliku ning polümeeri  elektroaktiivse komposiidiga (CDC-IL-EAP) [
-
]. Tuntakse nii õhus kui vees töötavaid elektroaktiivseid polümeere. Materjalid teeb eriti atraktiivseks asjaolu, et töötamisel on nad täiesti müravabad. Suurt läbimurret oodatakse täituritelt, mille valmistamine põhineks printimise tehnoloogia sarnasel meetodil [
]. See võimaldaks oluliselt alandada valmistamiskulusid masstootmises. ja tagaks parema kontrolli sünteesiparameetrite üle. Elektromehaanilist täiturit võib vaadelda mitmest kihist koosneva kilena (paksus 0,1-0,3 mm), mille keskel paikneb poorne polümeermaatriks. See on määrav materjali elastsusomaduste kujunemisel. Ioonsed polümeer-metall komposiit (Ionic polymer-metal composite IPMC) materjalidel katavad keskmist kihti kahelt poolt mõne väärismetalli kihid (üldjuhul kuld või plaatina).. Tüüpilisteks katioonideks on Na+, K+, Li+ ja Cs+ vesilahuses. On uuritud ka veevabu IPMC-sid, kus keskmine osa on mahutiks ioonvedelikule ja seda katvad metalli kihid tagavad täituri töötamisel ühtlase potentsiaalijaotuse elektroodi pinnal ning samas kaitsevad metalli kihid täituri sisemust väliskeskkonna mõjude eest. Lisaks on metallelektroodidel ülesanne takistada täituri töötamisel ioonvedeliku emissiooni polümeermaatriksist. Ühtlasi on uuritud ka erinevate  Teaduskirjanduses on mitmeid publikatsioone, kus on valmistatud polümeertäitureid, millel pinda kattev väärismetalli kiht on asendatud näiteks süsiniknanotorusid sisaldava ioonvedelik/polümeer õhukese kilega. Taolised täiturid valmistati kiht-kihilisel valamise meetodil, mis on taaskord samm lähemale printimismeetodile[
] .  Käesolevas töös on samuti tegemist süsinik elektroodidega ja ei kasutada väärismetalliga katmist. 
2. Kirjanduse ülevaade

3.1 Kunstlihase ehitus

Viimasel ajal on põhiliselt uuritud ioonseid polümeer-metall komposiite, mille ehitus on üldjuhul kolmekihiline ning lihtsustatud kujul võib vaadelda IPMC-d koosnevana ioonjuhtivast membraanist, mis on mõlemalt poolt kaetud õhukese väärimetalli kihiga. Membraan on reeglina paksusega 0.1-0.3 mm ja kunstlihase tööpritsiibist lähtuvalt on kiletaolisel membraanil kaks peamiselt funktsiooni: ta on reservuaariks elektroüüdile ja tagab materjalile vajaliku jäikuse/elastsuse. Välise elektrivälja toimel hakkavad membraanis olevad katioonid koos oma hüdraatmantliga liikuma negatiivse laengu poole, mille tulemusena paindub lihas anoodi suunas. 
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Joonis 1. Katioonselektiivse ioonjuhtiva polümeeri läbilõige tavaolekus ja voolu rakendamisel [
].
Ioonvedelikuga täidetud lihas töötab põhimõtteliselt samamoodi, kus pinge rakendamisel toimub laengu jaotus elektroodide lähedastes kihtides ja ioonide kineetilise komponedi tõttu tekib materjalis lokaalne rõhk, mille tulemusel komposiit paindub.. Enamikel ioonvedelikel on kation tunduvalt suurem kui anion ja see tekitab olukorra kus üks pool lihasest venib pikemaks ja teine tõmbab kokku.
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Joonis 2. Ioonvedelikuga täidetud lihas, tavaolekus ja voolu rakendamisel [10].

3.2 Kasutatavad polümeerid

Põhiliselt kasutatakse ioonvahetavaid polümeere, mis on stüreeni ja divinüülbenseeni kopolümeerid. Oluline parameeter on stüreeni ja divinüülbenseeni suhe, mis määrab vee sidustumise ja võimekuse ioone vahetada. Katioone vahetavate materjalide puhul on tihti kasutatavaks rühmaks sulfonaatrühm. Teised tuntud ioonvahetavad materjalid baseeruvad perfluoreeritud alkaanidel, kus fikseeritud anioonseteks rühmadeks on SO3- ja COO- või fikseeritud katioonseteks rühmadeks vastavalt ammoonimkatioonid. Tuntumad ioonjuhtivad polümeerid on Nafion, Neosepta, Aciplex, ja Flemion
.  Antud töös kasutati polümeerina PVdF(HFP)-d, mis ei ole ioonjuhtiv polümeer. Kuid vahekihi membraaniks kasutati EMIBF4-ja PVdF(HFP) segu kus ioonjuhtivuse tekitas ioonvedelik.  
3.3 Elektroodidena kasutatavad materjalid 

Elektroodidel on teatud omadused, millele ta peab vastama ja need kriteeriumid vähendavad oluliselt sobilike materjalide hulka ning piiravad sünteesimeetodite valikut. Elektroodid 1) ei tohi puruneda paindumisel; 2) peavad olema hästi deformeeritavad; 3) materjal peab polümeeri pinnaga sobima, st „nakkuma”; 4) peavad juhtima hästi elektrit; 5) olema vastupidavad keskkonnatingimustele 5. 

Paljusid IPMC-sid on kaetud kullaga, mis on tuntud keemiliselt suhteliselt inertse ning hea elektrijuhtivusega metallina, kuid nanostruktuurne kuld on osutunud keemiliselt mitte väga stabiilseks. Kullaga katmisel osutubki põhiliseks probleemks asjaolu, et keemilisel sadestamisel tekkinud kulla osakesed on väga väikeste mõõtmetega ja need võivad hakata lahustuma lihasesse. Samuti on kulla kiht niivõrd õhuke ja hästi painduv, kuid kipub rebenema ning tekivad nn saarekesed ja siis ei ole elektroodi pind enam nii hea elektrijuht. Lihase kullaga katmisele võimalused võib suures plaanis jagada kaheks: keemiline sadestamine elektroodi pinnale või üliõhukese kullakihi liimimine lihase pinnale, kasutades Nafioni lahust. Liimimise vaieldamatuks eeliseks on lihase kullaga katmise kiirus, kuid samas kui kasutatakse liimi vahekihis võib juhtuda, et lihase ristijuhtivus halveneb ning lihase sooritusvõime ei parane. 

Olulisel kohal elektroodide materjalides on ka plaatina, mida kasutatakse tema keemilise inertsuse, hea juhtivuse ja suhteliselt suure eripinna tõttu.  Plaatina elektroode kasutatakse ioonsetel polümeermaterjalidel, eriti Nafion membraanide katmsiel, oma hea elektrokeemilise stabiilsuse ja tema katioonse vormi kasutatavus ioonvahetus-redutseerimise protsessi teostamisel.  Plaatina eletroodidega IPMC-del esineb väikeste katioonide (H+, Li+, Na+ja K+) kasutamisel relakseerumine, mis tähendab liigutuse käigus pöördub IPMC tagasi oma algasendi poole, sest kui väikesed katioonid liiguvad liiguvad koos hüdraatmantliga katoodi suunas, siis tekkinud ülerõhutõttu ei jõua nad veemolekule enam enda küljes kinni hoida. Sama lihase juures ei toimu enam relakseerumist kui asendada väike katioon suure orgaanilise katiooniga. Plaatina miinuseks on suhteliselt kallis hind (ca 500 krooni gramm)[
 - 
].
CDC on nanopoorne süsinik materjal, mis valmistatakse metallide ekstraheerimisel metallkarbiididest. Seda on võimalik sünteesida väga täpse poori suurusega ja erineva eripinnaga, seadistades erinevaid parameetreid on võimalik teha 100 kuni 2000 m2/g ja järeltöötlusega saada isegi kuni 2500 m2/g.[
] Hiljutiste katsete tulemused [[xxvii] kirjeldavad tehnoloogiat, kuidas valmistada väga õhukesi (kuni 500 nm CDC) süsinikukihte. On läbi viidud mitmeid mudeluuringuid, et mõista supermahtuvuse mõjusid mikroskoopsel tasemel. Gogotsi et al. [[xxviii], [xxix]] on uurinud CDC pinda mittelineaarse tiheduse funktsionaalteooria (NLDFT) meetodiga koos Brunauer-Emmet-Teller (BET) meetodi mõõtmisega. Kirjeldati uut 3 astmelist õõnsusmeetodit, mis püüab selgitada poorse materjali mahtuvuslikke omadusi, kui poori mõõtmed on samas suurusjärgus laetud osakestega [
 - 
]. Viimasel ajal on uuritud ka poori/iooni suuruse ja lahusti toimet mahtuvusele [
], kasutades selleks kõrge resolutsiooniga transmissioonelektronmikroskoopiat, poorsusanalüüse, NLDFT ja BET meetodit.

Uuem uurimisvaldkond on kasutada süsinik nanotorusid või mikropoorset sütt. Nende suureks eeliseks on suhteliselt mõistlik
 hind ning kättesaadavus. Pigem on nende suureks eeliseks see, et kasutades elektroodimaterjalina süsiniknanotorusid või CDC-d muutub aktuaatorite süntees lihtsamaks ja paraneb oluliselt reprodutseeritavus. Süsiniknanotorudel on suhteliselt hea elektrijuhtivus kuid nende hind on suurem kui mikropoorsel söel. Mikropoorse söe kasutamisel on puuduseks ka suhteliselt aeglane liigutus, mille põhjustajaks võib olla madal juhtivus eletroodi kihis. Seda madalat jutivust proovisime parandada kullafooliumi peale kleepimisega, kuid see ei ole andnud siiani veel positiivset tulemust.
3.4 Ioonvedelikud
Ioonvedelikud on ioonidest koosnevad ained ehk soolad, mis toatemperatuuril on vedelas olekus. Sellistel ühenditel on mitmeid eeliseid võrreldes tavasolventidega: 1) nad on vähelenduvad ehk ei oma praktiliselt mõõdetavat aururõhku ja seda kuni lagunemistemperatuurini välja; 2) on võimelised lahustama paljusid orgaanilisi ja anorgaanilisi ühendeid, kaasaarvatud mitmeid polümeere  ja mineraale; 3) pole tuleohtlikud; 4) on hea termilise püsivusega; 5) neil on kõrge elektrokeemiline stabiilsus. Ioonvedelikuga täituril on leitud ka puudusi 1) liigutab aeglasemalt võrreldes veega 2) suurendab polümeeri elastsust.[13] Samuti on teadmata ioonvedelike biosobivus. 
K. Mukai jt on avaldanud artikli [10], kus valmistatakse täitureid mis koosnevad süsiniknanotorudest, polü (-vinülideen fluoriid- heksafluoropropüleen)ist (PVdF(HFP)), ioonvedelikust 1-Etüül-3-metüül-imidasoolium tetraflouroboraat EMIBF4 ning kus lahustina kasutati dimetüülatsetamiidi DMAc. Selles artiklis valmistati aktuaatorit kahes etapis 1) elektroodide valmistamine 2) Membraani valmistamine. 
Elektroodi valmistamiseks võeti alguses 50 mg süsiniknanotorud ja lisati sellele 100 mg ioonvedelikku EMIBF4 ja lahustit 1 ml DMAc-d. Seejärel töödeldi saadud segu kuulveskis 30 minutit 200 p/min. Seejärel lisati sinna eelnevalt valmistehtud lahust, mis koosnes 80 mg PVdF(HFP) ja 2 ml DMAc-st. Kui lahus oli lisatud töödeldi segu kuulveskis veel pool tundi 500 p/min. Suuremat pöörlemiskiirust on vaja, sest PVdF(HFP), EMIBF4 ja süsiniknanotorude saadud segu on viskoossem. Pärast töötlemist kuulveskis lisati segule 1 ml DMAc-i ning töödeldi edasi ultraheli vannis kolm tundi. Pärast ultraheli vanni lisati veel 5 ml DMAc-i. Kuulveskit kasutasid nad selleks et saada homogeensem segu. Membraani valmistamiseks kasutasid nad PVdF(HFP) ja EMIBF4 massisuhtega 1/1 lahustiks kasutasid DMAc-i. Nii elektroodi kui ka membraani tegid nad eelnevalt valmis ning hiljem kuumpressiga pressiti täitur kokku. Sellest artiklist tekkis ka mõte asendada süsiniknanotorud karbiitset päritolu süsinikuga ning proovida seejärel täiturit sarnaselt valmistada.

3. Eksperimentaalne osa

Kasutatavateks algmaterjalideks olid: polümeeriks polü (-vinülideen fluoriid- heksafluoropropüleen) (PVdF(HFP)), ioonvedelikuks 1-Etüül-3-metüül-imidasoolium tetraflouroboraat EMIBF4 ning süsinik nanotorude asemel kasutasin karbiidset päritolu nanoboorset süsinikku CDC (Carbon Nanotec). Lahustiks kasutasin dimetüülatsetamiidi DMAc. Alguses proovisin valmistada erinevate koostistega elektroode, sest süsiniknanotorud ja CDC karbiidset päritolu süsinik ei ole samasuguste omadustega. 
Alguses sai proovitud 

Alustuseks sai tehtud kaheksa erineva koostisega elektrolüüdi lahust.

	Lahuse nr / aine
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	CDC süsinik %
	10
	20
	30
	40
	50
	60
	60
	70

	IL EMIBF4 %
	70
	60
	50
	30
	30
	25
	30
	20

	m(PVdF(HFP)) %
	20
	20
	20
	30
	20
	15
	10
	10


Tabel 1. Esimese kaheksa lahuse kontsentratsioonid massiprotsentides.
Saadud lahused valasin välja alguses alumiiniumfooleumi peale. Lahus nr 1, 2 ja 3 olid liialt rabedad ning neid ei olnud võimalik kilena eemaldada fooleumilt, mis tegi nendest täituri valmistamise äärmiselt keerukaks, et mitte öelda võimatuks. Ilmselt oli selle põhjuseks liialt suur ioonvedeliku kontsentratsioon ja väikene polümeeri hulk. Ühtlasi võis olla viga ka alumiinum fooleumis. Lahus nr 4 ja 5 andsid suhteliset häid kilesid, kuid nende süsiniku sisaldus oli piisavalt suur mis tegi saadud kiled suhteliselt jäigaks. Nendest kiledest valmistatud täituritel ei ilmnenud liigutust või oli liigutus minimaalne. Lahustele 6,7 ja 8 tekkisid kuivamise käigus sisse praod ja nad olid ülimalt haprad, ning seega ei olnud võimalik neid kilesid kasutada.
Elektoodi kiledest 3, 4 ja 5 sai tehtud ka infrapuna spektrid. Neid tehti Keemia Instituudis nind neid aitas registreerida Signe Vahur. Neid spektreid analüüsides sai teada et kile struktuur ei olene sellest kas tegemist on pressitud või pressimata kilega, mis välistas võimaluse et polümeeridega juhtub midagi pressimise käigus. Oli märgata väikseid erinevusi kile ülemise ja alumise poole vahel, mis olid ilmselt tingitud lahuse kuivamisest, et CDC süsinik vajub lahusest põhja. Sellest tulenevalt sai proovitud pressida kokku kuivades ülevaval pool olnud küljed vastu membraani, kuid elektroodid olid ikkagi liiga jäigad.
4.1 Seadmed ja materjalid
Kuumpress: HillsBorough (B 70175), US
Analüütiline kaal: Mettler Toledo, AB 204-S/PH 

Pliit ja magnetsegaja: Arex, Velp Scientifica (49130), EU

Ultrahelivann: Sonarex Digital, DK 102 P.

Deioniseeritud vee valmistamise aparaat: Alpha-Q, Millipore

4.2 Kasutatavad kemikaalid, materjalid ja laborinõud

Kasutatud kemikaalid olid kõik analüütiliselt puhtad ning neid kasutati ilma täiendava puhastamiseta.

Kasutatavad kemikaalid:

· polü(-vinülideenfluoriid-heksapropüleen) (PVdF(HFP)) Sigma Aldrich (81433)

· 1-Etüül-3-metüül-imidasoolium tetraflouroboraat EMIBF4 

·  TiC 800 põhinev süsinikpulber Carbon Nanotec (4026)

· Dimetüülatsetamiid DMAc Fluka (38839) 

· Tehniline piiritus

Kasutatavad materjalid:

· Polütetrafluoroetüleen

Kasutatud laborinõud:

· Magnetsegajapulk

· Mõõtpipetid 10ml

· Minigripkotid

· Statiivid, käpad

· Klaasviaalid – 13 ml

· Klaaspulgad



4.3 Polümeermaterjal valmistamine   

4.3.1 Elektroodi valmistamine.

Elektrood koosneb 35 wt% PVdF(HFP), 35 wt% EMIBF4 ja 30 wt% CDC süsinikust. Kaaluti ca 0,1 g (kaks tera) PVdF(HFP)-d 13 ml klaasviaali. Seejärel lisati 1,5 ml DMAc-i ning viaal asetati tõmbekappi  ööpäevaks, et polümeer lahustuks täielikult. Järgmisel päeval  kaaluti uude klaasviaali polümeerile vastav kogus sütt ja ioonvedelikku. Nendele lisati 0,5 ml DMAc-d ning asetati ultrahelivanni 25 minutiks, maksimaalsel võimsusel. Seejärel lisati söe ja ioonvedelikule eelneval päeval valmistatud polümeeri lahus, kus loputati polümeeri lahuse viaali 5 ml DMAc-ga kvantitatiivseks üleviimiseks. Saadud segu segati järgnevalt magnetsegajaga ca 5 minutit ning asetati uuesti ultrahelivanni 20 minutiks maksimaalsel võimsusel. Kui süsi oli põhja settinud ultrahelivannist väljavõttes, siis segati lahust uuesti magnetsegajal. Seejärel valati lahus kuivama selleks tehtud teflon vannile tõmbekappi. Enne valamist eemaldati magnetsegajapulk.

4.3.2 Membraani valmistamine

Kaaluti ca 0,15 g (kolm tera) PVdF(HFP)-d klaasviaali. Seejärel lisati 1,5 ml DMAc-d ning viaal pandi tõmbekappi seisma ööpäevaks, et polümeer ära lahustuks. Järgneval päeval  kaaluti uude klaasviaali polümeerile vastav kogus ioonvedelikku ning asetati viaal 30 minutiks ultraheli vanni. Pärast seda valati saadud segu kuivama teflon vannile tõmbekappi.

4.3.3 Täituri kuumpressimine
Võeti tavaline A 4 paberileht, murti keskelt pooleks ning murdejoone juurde asetati kõigepealt elektrood, seejärel membraan ja siis teine elektrood omakorda membraani peale. Oluline on jälgida et elektroodide kuivamisel pealmised kihid satuksid vastu membraani. Seejärel murtakse uuesti paberi keskelt pooleks ja asetad kuumpressi vahele, mis on eelnevalt 120 oC-ni kuumutatud. Pressiti 4 MPa rõhuni ja hoiti umbes 10 sekundit selle rõhu juures. Seejärel lõpetati pressimine ja võeti saadud täitur paberi vahelt välja.
4.4 Mõõtmismetoodika
Esiteks asetati saadud täitur klemmide vahele ning pingestati 2,8 V. Seejarel hinnati visuaalsel jälgimisel kas täitur paindub, või mitte. Kui osutus et saadud täitur paindus, siis edasisi uuringuid tehti spetsiaalse mõõtekompleksiga Tehnoloogia Instituudis teadur Andres Punningu poolt.
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Jõuarvutus 0,035N/0,0595g= 0,588 N/g lihas mis tõstis mutrit.
Teinud 500 tsüklit painutamist ühele, ja teisele poole ning pärast seda liigutus säilis koos jõuga. Lihase ainuke mure on tema aeglus, liigutus võtab aega ca 1 minut. See tuleneb ilmselt CDC süsiniku halvast juhtivusomadustest, kuid ei ole siiani õnnestunud elektroodi juhtivust parndada.
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