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1 Sissejuhatus
Elektroaktiivsed polümeerid (Electro Activ Polymers - EAP) on polümeere sisaldavad komposiitmaterjalid, millega toimuvad muutused neile rakendatud elektrpinge/voolu/välja toimel. Sellisteks muutusteks on näiteks värvuse muutus (elektrokromism). Enim tuntud ja uuritud on aga elektromehaaniliselt aktiivsed polümeerid, mis kas painduvad või paisuvad [
]. Ilukirjanduslikus kõnepruugis nimetatakse neid materjale kunstlihasteks, sest mõnedes aspektides meenutab nende käitumine inimlihaseid, kuna need suudavad liigutada ja avaldada survet liigutuse käigus ettejäävale objektile ja säilitavad deformeeritud olekut. Teaduslikus ja popularteaduslikus kirjanduses kutsutakse neid materjale tihti ka arukateks materjalideks (smart materals). 
Antud töö eesmärgis oli valmistada karbiidset päritolu nanopoorset süsinikku sisaldavate elektroodidega uudne kunstlihas. Meile teadaolevalt ei ole veel keegi täpselt sellise elektroodikoostisega täiturite valmistamisest raporteerinud. Sellised materjalid omavad perpektiivi paljudes erinevates valdkondades, nagu näiteks rakendused robootikas pehmate manipulaatorite alal [
], mikrotäiturite valdkonnas [
], aga ka lab-in-chip täituritena, optiliste mikroseadmete juhtsüsteemides, kuid ka meditsiinis kasutatavates seadmetes. Võimalused selliste materjalide laialdaseks kasutamiseks tulenevad täiturite väiksest massist ning suurest jõu ja massi suhtest. Lisaks eelnevale omavad sellised täiturid väga lihtsat konstruktsiooni ning see annab võimaluse neid täitureid miniaturiseerida. Käesolevaks ajaks on valmistatud nii õhus kui ka vees ja teistes solventides töötavaid elektromehaaniliselt aktiivseid polümeerkomposiite. Sellised materjalid teeb eriti atraktiivseks asjaolu, et nad on töötamisel täiesti müravabad. Suurt läbimurret laiatarbe rakenduste osas oodatakse täituritelt, mille valmistamine oleks sarnane printimise tehnoloogiale [
]. Nimetatud uudne valmistamismeetod võimaldaks oluliselt alandada tootmiskulusid masstootmises ja tagaks parema kontrolli materjali omaduste üle. Selline  elektromehaaniline täitur on oma olemuselt kile, mis koosneb mitmest erineva koostisega kihist ja omab enamasti summaarset paksust 0,1-0,4 mm. Üheks enimuuritud seda tüüpi täiturite grupiks on ioonpolümeer-metall komposiidid (Ionic Polymer-Metal Composite - IPMC). Selliste täiturite keskmiseks kihiks on ioone ja solventi sisaldav pundunud ioonpolümeeri maatriks, mida katavad kahelt poolt elektroodi kihid. Elektoodidena kasutatakse enamasti keemiliselt sünteesitud üliõhukesi väärismetalli kihte. Kõige enam kasutatud metallideks on kuld ja plaatina, kuid harvemini ka pallaadium. Selliste materjalide deformatsioon tuleneb välise elektrivälja toimel liikuvatest ioonidest. Tüüpiliselt kasutatakse anioonseid rühmi sisaldava ioonpolümeri korral vesilahustes liikuvate katioonidena tugevalt hüdratiseeritud Na+, K+, Li+ ja Cs+ -ioone. Viimasel ajal on uuritud ka ilma veeta töötavaid IPMC-sid, kus solvendina ja samas ka ioonide allikana on kasutatud ioonvedelikke. Paljudel juhtudel on selliste IPMC -de valmistamise esimene etapp viidud läbi vesilahustes, kus on tekitatud ioonpolümeeri pinnale keemilise sadestamise teel väärismetallist elektroodi kihid ning hiljem on asendatud vesi ioonvedelikuga. B. Akle jt. on pakkunud välja otsese koostemeetodi (Direct Assembly Process - DAP), mille korral ioonvedelikku sisaldavale ioonpolümeer-kilele kantakse elektroodide kihid, kas pihustamise või pintseldamise teel [
].

Teaduskirjanduses on ka mitmeid publikatsioone, milles on käsitletud selliste täiturite valmistamist ja uurimist, kus pundunud ioonpolümeeri asemel on kasutatud mitte-ioonset polümeeri, mis moodustab valmistamise käigus poorse karkassi. Taoliste täiturite valmistamisel sünteesiti eraldi elektroodid ja neid eraldav membraan. Elektroodide valmistamisel kasutati ioonvedeliku, süsiniknanotorude ja polümeeri lahust solvendis. Membraan valmistati aga polümeeri ja ioonvedeliku lahusest. Selline kiht-kihilt valmistamise meetod on taaskord samm lähemale printimismeetodile[
]. Käesolev töö käsitleb uudseid materjale, millest saab valmistada nii paindele töötavaid, kui ka lineaarseid täitureid. Tegemist on nanopoorsest karbiidsest süsinikust, ioonvedelikust ning polümeerist koosneva elektroaktiivse komposiidiga (Carbide-Derived Carbon-Ionic Liquid-Electro Activ Polymer (CDC-IL-EAP)) [
, 
]. Selline materjal ei ole enam IPMC, sest selle valmistamisel ei ole kasutatud ioonpolümeeri ja metalle. Kirjanduses on neid nimetatud ka polümer –süsinik komposiitmaterjaliks (Polymer –Carbon Composite - PCC) [
]
2 Kirjanduse ülevaade

2.1 Komposiitmaterjalidel põhineva kunstlihase ehitus

EAP üheks laialt uuritud alaliigiks on ioonpolümeer-metall-komposiidid, nende ehitus on üldjuhul kolmekihiline. Lihtsustatult koosneb IPMC ioonjuhtivast membraanist, mis on mõlemalt poolt kaetud õhukese väärismetalli kihiga. Membraan on reeglina paksusega 0.1-0.3 mm ja tüüpiliselt on tal kaks funktsiooni: esiteks on reservuaariks elektroüüdi lahusele ja teiseks tagab materjalile vajaliku jäikuse/elastsuse. Joonisel 1 on kujutatud, kuidas välise elektrivälja toimel hakkavad membraanis olevad vabad hüdraatmantliga katioonid liikuma negatiivse laenguga elektroodi (katoodi) poole. Sellise katioonide liikumise tulemusena paindub kunstlihas positiivse laenguga elektroodi (anoodi) suunas.
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Joonis 1. Vees pundunud anioonseid rühmi sisaldava ioonpolümeeri läbilõige a) vooluta olekus ja b) voolu rakendamisel [
].
Ainult ioonvedelikku sisaldava kunstlihase tööpõhimõte on sarnane. Suurimaks erinevuseks on see et ioonvedelik on nii solvendi kui ka ioonide allika rollis. Välise elektrivälja rakendamisel moodustub elektroodi pinnal vastasmärgilistest ioonidest kaksikkiht. Kunstlihaste valmistamisel kasutatakse enamasti selliseid ioonvedelikke, milles katioonide ja  anioonide mõõtmed on erinevad. Sobivatel ioonvedelikel on katioon anioonist suurem. Kasutades sellist ioonvedelikku paindub kunstlihas anoodi suunas, sest anoodile kogunevate ioonide mõõtmed on väiksemad kui katoodile kogunevate katioonide mõõtmed. 
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Joonis 2. Ioonvedelikuga täidetud kunstlihas, a) tavaolekus ja b) voolu rakendamisel [6].

2.2 Kasutatavad polümeerid

Enim kasutatud ja uuritud ioonpolümeerideks on kopolümeerid mis koosnevad perfluoreeritud peaahelast ja aniooneid rühmi sisaldavast kõrvalahelast. Enamasti on ioonseteks rühmadeks -SO3- ja -COO- või fikseeritud katioonseteks rühmadeks vastavad ammoonium- või alküülasendatud ammooniumkatioonid. Teiseks laiadaselt uuritud ioonpolümeeride alarühmaks on stüreeni ja divinüülbenseeni kopolümeerid ioonseid rühmi sisaldavate oligomeeridega. Tuntumad ioonpolümeerid on Nafion, Neosepta, Aciplex, ja Flemion[
]. 
Ioonpolümeeride korral põhjustab ioonide liikumiseks vajalike pooride tekke solvendi või ioonvedeliku tungimine polümeeri pundumise käigus. Mitmete uurimisgruppide poolt on valmistatud selliseid polümerkilesid, mis ei sisalda ioonseid rühmi kuid on poorsed ja mida on võimalik seetõttu kasutada täituri membraani valmistamisel. Antud töös kasutati polümeerina polü –(vinülideendifluoriid- heksafluoropropüleen) PVdF(HFP)-d, mis ei ole samuti ioonpolümeer. Seda sama polümeeri kasutati ka elektroodide valmistamisel sideainena. Selliste materjalide pooridesse viidud ioonvedelik tagab komposiitmaterjali ioonjuhtivuse.

2.3 Elektroodimaterjalid 

Elektroodid peavad evima teatud omadusi 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 [10]. 

Paljudel juhtudel on IPMC-sid kaetud kullaga, mis on tuntud oma keemilise stabiilsuse ja hea elektrijuhtivuse poolest, kuid keemiliselt sadestatud fraktaalse stuktuuriga kulla nanoosakestest koosnev elektroodi kiht on osutunud keemiliselt ebastabiilseks. Samuti on selliselt saadud kulla kiht väga õhuke ja hästi painduv, kuid sellele vaatamata kipub rebenema ning tekivad nn saarekesed, mis ei ole omavehel enam hästi ühenduses ja seetõttu ei juhi elektroodi pind enam hästi elektrivoolu. Kunstlihase kullaga katmisel on kaks erinevat võimalust: 1) keemiline sadestamine elektroodi pinnale või 2) üliõhukese kullakihi liimimine kunstlihase pinnale, kasutades liimina Nafioni lahust. Liimimise vaieldamatuks eeliseks on protsessi kiirus, kuid samas võib selline vahekiht põhjustada elektroodi erinevate kihtide vahelise juhtivuse halvenemist, mistõttu kunstlihase sooritusvõime ei pruugi paraneda. 

Elektroodide materjalina on tähtsal kohal ka plaatina, mida tihti kasutatakse tema väga hea keemilise stabiilsuse ja hea elektrijuhtivuse tõttu. Keemilisel teel sadestatud fraktaalse stuktuuriga plaatina nanoosakestest koosnev elektrood on keemiliselt stabiilne ja piisavalt suure eripinnaga. Väga sagedasti kaetakse plaatinaelektroodidega Nafion -membraane, sest vastav plaatina katioonne kompleks on lihtsasti kasutatav metalli kihi tekitamisel ioonvahetus-redutseerimise protsessi käigus. Vesilahustes töötavate plaatinaeletroodidega IPMC-de korral esineb väikeste tugevalt hüdratiseeritud katioonide (H+, Li+, Na+ja K+) kasutamisel relakseerumine, mis tähendab et liigutuse käigus pöördub IPMC tagasi oma algasendi poole. Selle põhjuseks on asjaolu, et väikesed katioonid liiguvad esialgselt koos hüdraatmantliga katoodi suunas, kuid siis tekkinud ülerõhu tõttu ei ole nad võimelised endist hulka veemolekule enam siduma. Sellise kunstlihasega ei toimu relakseerumist kui asendada väike tugevasti solvateeritud katioon suure orgaanilise katiooniga. Plaatina, kui elektroodimaterjali, miinuseks tuleb lugeda tema suhteliselt kallist hinda (ca 500 krooni gramm)[4,5].
Lisaks kullale ja plaatinale on elektroodimaterjalina kasutust leidnud ka sellised metallid nagu vask ja hõbe. Need metallid on aga elektrokeemiliselt aktiivsed ja nendest valmistatud elektroodidega kunstlihaste töötamisel toimuvad elektrokeemilised reaktsioonid. Viimasest tulenevalt on vastavad kunstlihased lühikese elueaga, sest nimetatud reaktsioonide käigus elektrood hävineb [
].
B. Akle jt on kasutanud elektroodi materjalidena ka ruteenium(IV)oksiidi ja süsiniknanotorusid. Selliste elektroodmaterjalide kasutamine on võimalik vaid elektroodide valmistamisel otsese koostemeetodi abil [
]. Lisaks süsiniknanotorudele on samal otstarbel kasutatud ka mikropoorset sütt (näiteks veeauruga aktiveeritud pürolüütilist sütt või tahma). Nende suureks eeliseks on suhteliselt mõistlik hind ning hea kättesaadavus. Kasutades elektroodimaterjalina süsiniknanotorusid või CDC-d muutub aktuaatorite süntees lihtsamaks ja paraneb oluliselt reprodutseeritavus. Süsiniknanotorudel on parem elektrijuhtivus  teiste eelpool kirjeldatud süsinikmaterjalidega võrreldes, kuid nende hind on kõrgem. Mikropoorse söe kasutamisel elektroodi materjalina on sellest valmistatud kunstlihase puuduseks ka suhteliselt aeglane liigutus, mille põhjustajaks võib olla elektroodi kihi halb juhtivus. Seda madalat juhtivust on proovitud parandada kullafooliumi peale kleepimisega, kuid see ei ole andnud siiani positiivset tulemust.
Käesolevas töös leidis elektroodmaterjalina kasutamist nanopoorne süsinik, mis oli valmistatud titaankarbiidi reageerimisel gaasilise klooriga. Seda on võimalik sünteesida väga täpse poori suurusega ja erineva eripinnaga. Seadistades erinevaid sünteesiparameetreid on võimalik valmistada nanopoorset aktiivsütt eripinnaga 100 -2000 m2/g ja sobiva järeltöötlusega on võimalik saavutada eripinnaks isegi kuni 2500 m2/g [
]. Hiljutiste katsete tulemused kirjeldavad tehnoloogiat, kuidas valmistada väga õhukesi (kuni 500 nm CDC) süsinikukihte. Selleks et saada aru selliste materjalide käitumisest, on läbi viidud mitmeid mudeluuringuid, mis aitavad mõista supermahtuvuse mõjusid mikroskoopilisel tasemel. Gogotsi jt. on uurinud CDC pinda mittelineaarse tihedusfunktsionaali teooria (Nonlinear Density Functional Theory - NLDFT) meetodiga koos koos eripinna mõõtmistega Brunauer-Emmet-Teller (BET) meetodil. Kirjeldati uut kolmeastmelist poorsuse mudelit, mis püüab selgitada sellise poorse materjali mahtuvuslikke omadusi, kus poori mõõtmed on samas suurusjärgus laetud osakestega [
, 
]. Viimasel ajal on uuritud ka poori/iooni suuruse ja lahusti mõju mahtuvusele [
], kasutades selleks kõrglahutusega transmissioonelektronmikroskoopiat, poorsuse analüüse, NLDFT ja BET meetodit.
2.4 Solvendid
Esimesed seda tüüpi EAP täiturid sisaldasid solvendina vett. Vesi on sobiv, sest tema viskoosus on väga madal, mistõttu vett sisaldavate täiturite liigutused on kiired. Samas on veel, kui solvendil, antud rakendustes terve rida puudusi. Esiteks on vesi väga kergesti aurustuv ja seetõttu saab veel baseeruvaid kunstlihaseid saab kasutada vaid vesikeskkonnas. Õhukäes töötamisel sellised täiturid kuivavad ja kaotavad seetõttu oma liikumisvõime. Selle vältimiseks on üritatud lisada täiendavaid veekindlaid polümeerkatteid, kuid need on pärssinud oluliselt saadava liigutuse ulatust ja stabiilsus on jäänud endiselt tagasihoidlikuks. Teiseks ei ole vesi elektrokeemiliselt eriti stabiilne, ja nii algab juba umbes 2 V pinge rakendamisel vee elektrokeemiline lagunemine (elektrolüüs). Elektrolüüsi käigus tekivad gaasilised hapnik ja vesinik, mille segu on tuntud paukgaasina ning see on väga plahvatusohtlik. Kolmandaks on vett sisaldavatele täituritele väga iseloomulikud relaksatsiooniprotsessid. 
Vältimaks täiturite kuivamist on kasutatud solvendina ka nt. etüleenglükooli, formamiidi ja propüleenkarbonaati [5]. Neid solvente iseloomustab oluliselt kõrgem keemistemperatuur, mistõttu nad aurustuvad toatemperatuuril oluliselt aeglasemalt ja võimaldavad kasutada neid sisaldavaid kunstlihaseid õhu käes. Samas on neil ka puudusi, millest oluliseimad on: 1) oluliselt kõrgem viskoossus, mistõttu on vastavad täiturid aeglasemad; 2) nendes solventides lahustuvate elektrolüütide arv on väga piiratud, seetõttu ei sobi paljud vesilahustes kasutatavad soolad; 3) Nendes solventides punduvad polümeerid enamasti oluliselt suuremal määral ja seega on vastavate täiturite elastsusmoodul madalam ning saavutatavad jõud väiksemad.
Uudsete solventidena on kasutust leidnud ioonvedelikud, mis on ainult ioonidest koosnevad ühendid ehk soolad, kuid eripäraks on nende vedel olek toatemperatuuril. Sellistel ühenditel on mitmeid eeliseid võrreldes tavasolventidega: 1) nad on vähelenduvad ja seda kuni lagunemistemperatuurini; 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 väga kõrge elektrokeemiline stabiilsus. Ioonvedelikuga täituril on leitud ka puudusi 1) liigutab aeglasemalt võrreldes veebaasil töötava kunstlihasega 2) suurendab polümeeri elastsust, mis tõttu ei ole võimalik saavutada väga suuri jõudusid [10]. Samuti ei ole ioonvedelikud biosobivad.
2.5 Süsiniknanotorud-ioonvedelik-polümeer komposiitmaterjalidest täiturid
K. Mukai jt on avaldanud teadusartikli [6], kus valmistatakse täitureid, mis koosnevad üheseinalistest süsiniknanotorudest (Single-Walled CarbonNanoTubes (SWCNTs), polü-(vinülideen fluoriid- heksafluoropropüleen)-ist, ioonvedelikust 1-etüül-3-metüül-imidasoolium tetraflouroboraadist (EMIBF4) ning kus lahustina kasutati dimetüülatsetamiidi (DMAc). Selles artiklis valmistati aktuaatorit kolmes etapis: 1) elektroodide valmistamine; 2) membraani valmistamine; 3) täituri kuumpressimine.
Elektroodi valmistamiseks võeti 50 mg süsiniknanotorusid ja lisati sellele 100 mg ioonvedelikku EMIBF4 ning 1 ml lahustit DMAc. Seejärel töödeldi saadud segu kuulveskis 30 minuti jooksul pöörlemiskiirusel 200 p/min. Siis lisati juurde eelnevalt valmistehtud lahust, mis sisaldas 80 mg PVdF(HFP) ja 2 ml DMAc. Lahuse lisamise järel töödeldi segu kuulveskis veel pool tundi pöörlemiskiirusel 500 p/min. Suurem pöörlemiskiirus on vajalik, sest PVdF(HFP), EMIBF4 ja süsiniknanotorude segu on viskoossem. Pärast töötlemist kuulveskis lisati segule 1 ml DMAc ning töödeldi edasi ultraheli vannis kolm tundi. Pärast ultraheli vannis töötlemist lisati veel 5 ml DMAc. Kuulveskit kasutati selleks, et saada homogeensem segu, mis seal töötlemise käigus geelistus. Membraani valmistamiseks kasutati PVdF(HFP) ja EMIBF4 massisuhtega 1/1, lahustiks oli DMAc. Esiteks valmistati eraldi nii elektroodi kihid, kui ka membraani kiht mis hiljem pressiti kuumpressiga täituriks kokku. Seda protsessi on kujutatud joonisel 3. Sellest artiklist lähtuvalt tekkis idee asendada valmistamise protsessis süsiniknanotorud karbiidset päritolu nanopoorse aktiivsöega ning uurida kas selline täitur töötab.
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Joonis 3. Täituri valmistamise põhimõtteline skeem.

3 Eksperimentaalne osa

3.1 Seadmed ja materjalid
Täituri valmistamiseks kasutati kuumpressi HillsBorough (B 70175). Reaktiivide kaalumiseks kasutati analüütilist kaalu Mettler Toledo, AB 204-S/PH. Lahuste segamiseks kasutati pliidiga inegreeritud magnetsegajat, Arex, Velp Scientifica (49130). Lahuste töötlemiseks ultraheliga rakendati ultrahelivanni Sonarex Digital, DK 102 P. Mõõtmised teostati kasutades National Instruments LabView 8.2 kontrolltarkvara. Täituri liigutuseks vajalik ristkülikpinge tekitati NI PCI-6703 digitaal-analoog muunduriga ja võimendati NS LM675-l töötava vooluvõimendiga, sest NI PCI-6703 väljundvool on liiga väike. Liigutus salvestati videokaamera abil, milleks oli Point Grey Dragonfly Express. 
Käesolevas töös kasutati täituri valmistamisel polümeerina polü-(vinülideendifluoriid-heksapropüleeni) (PVdF(HFP)) Sigma Aldrich (81433). Ioonvedelikuna kasutati 1-etüül-3-metüül-imidasoolium tetraflouroboraati (EMIBF4). Elektroodi elektritjuhtiva komponendina kasutati titaankarbiidist temperatuuril 800 oC valmistatud nanopoorset aktiivsütt TiC-800 firmalt Carbon Nanotech. Solvendina kasutati N,N-dimetüülatsetamiidi (DMAc) Fluka (38839). Kasutatud reaktiivid olid analüütiliselt puhtad ning neid kasutati ilma täiendava puhastamiseta.
3.2  Mõõtmismetoodika

Valmistatud täituri omadusi uuriti spetsiaalse mõõtekompleksiga, mis oli koostatud Tehnoloogiainstituudi teaduri Andres Punningu poolt. Mõõtekompleks on skemaatiliselt kujutatud joonisel 4. Antud joonisel on kujutatud seda seadet mõõtmas IPMC omadusi, kuid see süsteem on sobilik ka teistsuguste kunstlihaste uurimiseks. See kompleks võimaldab rakendada kunstlihasele väga täpse kuju ja pikkusega vooluimpulsse, kuid samas registreerib ka: liigutuse ulatuse, kiiruse ja tarbitava voolu ja rakendatud pinge. Samuti on võimalik sinna kompleksi lisada jõuandur, mis ühendadatakse kunstlihase tasakaaluasendis. Seadme külge ühendatakse täitur vertikaalselt kuldkontaktide abil. Liigutust põhjustav elektrivool rakendati läbi kontakti U ja maandusega ühendatud kontakti. Mõõtmised teostati kasutades National Instruments LabView 8.2 kontrolltarkvara. Täituri liigutuseks vajalik ristkülikpinge tekitati NI PCI-6703 digitaal-analoog muunduriga ja võimendati NS LM675-l töötava vooluvõimendiga, sest NI PCI-6703 väljund vool on väga väike. Liigutus salvestati videokaamera abil, milleks oli Point Grey Dragonfly Express ja kaadrisageduseks oli 3,75 kaadrit sekundis. Kaamera paiknes täituriga risti ning valgusti asetses teisel pool täiturit mattklaasi taga.
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Joonis 4 Täituri liigutuse registreerimiseks kasutatava süsteemi skeem [4].
Erialakirjanduses iseloomustatakse tihti täituri liigutusulatust strain-ides, mida arvutatakse järgneva valemi abil (1) [
]. 
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Selles valemis on L täituri liikuva osa pikkus, d täituri paksus ja δ täituri tipu kõrvalekalle (vahemaa) tasakaalu asendist. Seda valemit kasutan selleks et võrrelda enda poolt valmistatud materjali liigutusulatust maailma teistes teadusgruppides valmistatud materjalidega.

3.3 Komposiitmaterjalil põhineva täituri valmistamine
3.3.1 Elektroodi valmistamine.

Töö käigus varieeriti elektroodide koostist. Parima tulemuse andis elektrood mis koosneb 35 massi-% PVdF(HFP), 35 massi-% EMIBF4 ja 30 massi-% CDC süsinikust. Selleks kaaluti 0,1 g (kaks graanulit) PVdF(HFP)-d 13 ml klaasviaali. Seejärel lisati 1,5 ml DMAc ning asetati viaali ööpäevaks tõmbekappi seisma selleks, et polümeer täielikult lahustuks. Järgneval päeval kaaluti teise klaasviaali polümeerile vastav kogus aktiivsütt ja ioonvedelikku. Sinna lisati 0,5 ml DMAc ning töötledi ultrahelivannis maksimaalsel võimsusel 25 minutit. Seejärel lisati aktiivsöe ja ioonvedeliku suspensioonile eelneval päeval valmistatud polümeeri lahus. Polümeeri lahust sisaldanud viaali loputati 0,5 ml DMAc-ga ning saadud lahuse lisati samuti aktiivsütt sisaldavale suspensioonile. Saadud segu segati täiendavalt magnetsegajaga 5 minuti kestel ning töötledi uuesti ultrahelivannis maksimaalsel võimsusel 20 minutit. Kui ultrahelivannist väljavõttes ilmnes, et süsi oli põhja settinud, siis segati lahust uuesti magnetsegaja abil ning valati lahuse kuivama selleks otstarbeks spetsiaalselt Teflonist valmistatud vormi (väiksesse vanni), mis oli eelnevalt asetatud tõmbekappi. Enne valamist eemaldati magnetsegaja pulk.

3.3.2 Membraani valmistamine

Membraan koosneb 50 massi-% PVdF(HFP)-st ja 50 massi-% EMIBF4-st. Kaaluti 0,15 g (kolm graanulit) PVdF(HFP) klaasviaali. Seejärel lisati 1,5 ml DMAc ning asetati viaal tõmbekappi ööpäevaks seisma, selleks et tagada polümeeri täielik lahustumine. Järgneval päeval lisati klaasviaali polümeerile vastav kogus ioonvedelikku ning töötledi lahust 30 minutit maksimaalsel võimsusel ultrahelivannis. Pärast seda valati saadud segu kuivama tõmbekappi asetatud Teflon-vormile.

3.3.3 Täituri kuumpressimine
Võeti tavaline A4 paberileht, murdti keskelt pooleks ning murdejoone juurde asetati esmalt elektrood, seejärel selle peale mõõtmetelt veidi suurem membraan ning sellele omakora teine elektrood. Seejuures jälgiti tähelepanelikult, et elektroodide kuivamisel saadud kilede pealmised pinnad asetuksid vastu membraani. Kokkupressitavad kiled peavad asetsema võimalikult täpselt üksteisega kohakuti. Seejärel murdti paber uuesti keskelt mööda murdejoont kokku ja asetati kuumpressi vahele, mis oli eelnevalt 120 oC kuumutatud. Pressiti 10 sekundi jooksul manomeetri näidu järgi 4 MPa rõhuga. Seejärel lõpetati pressimise ja võeti saadud täitur paberilehe vahelt välja. Kuna membraan oli suurem siis lõigati täituri servad ühtlaseks.
4 Tulemused ja arutelu

4.1 Sobiva elektroodimatejali leidmine
Käesoleva töö eesmärgiks oli valmistada täitur, mis oleks sarnane Mukai jt poolt valmistatule, kuid milles süsiniknanotorud oleksid asendatud karbiidset päritolu nanopoorse aktiivsöega. Sobiva koostisega elektroodi väljatöötamiseks varieeriti erinevate komponentide sisaldust. Selleks valmistati esialgu kaheksa erineva koostisega segu, milles varieeriti karbiidse süsiniku, polümeeri ja ioonvedeliku kontsentratsioone. Vastavate segude koostised massiprotsentides on toodud tabelis 1. 
	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 suspensiooni koostised massiprotsentides.
Valmistatud lahused valati alumiiniumfooliumile õhukese kihina kuivama. Pärast solvendi aurustumist saadi kaheksa erineva koostisega elektroodi kilet. Saadud kilesid täpsemalt uurides selgus, et kiled nr. 1, 2 ja 3 on väga pehmed ja plastsed, mis viitab ioonvedeliku liialt suure sisalduse mõjule. Sellise koostisega kilesid ei õnnestunud alumiiniumfooliumilt eraldada. Kiled nr. 4 ja 5 eraldusid küll alumiinuimfooliumilt, kuid nendest valmistatud kunstlihased ei liigutanud või oli liigutus minimaalne. Selle põhjuseks on nende elektroodkilede liigne jäikus, mis on tingitud suure tõenäosusega vähesest polümeeri ja suurest aktiivsöe sisaldusest. Kilede nr. 6, 7, 8 kuivamisel tekkisid nendesse praod ja materjal ise oli ülimalt rabe, mis oli nähtavasti tingitud suurest aktiivsöe sisaldusest ning ebapiisavast polümeeri hulgast. Nimetatud omaduste tõttu ei olnud neid kilesid võimalik täituri valmistamisel kasutada. 
Elektoodikiledest nr. 3, 4 ja 5 tehti infrapunaspektrid Keemia Instituudis ning neid aitas registreerida doktorant Signe Vahur. Joonisel nr. 5 on kujutatud infrapuna spektrit elektroodi kilest nr. 4. See mõõtmine on teostatud kuivamise ajal ülevalpool olnud elektroodi pinnalt. Neid spektreid analüüsides ilmnes, et kile struktuur ei sõltu sellest, kas tegemist on pressitud või pressimata kilega. See tulemus näitas, et komposiimaterjaliga ei toimu väga suuri muutusi kuumpressimise käigus. Samas oli märgata erinevusi kile ülemiselt ja alumiselt pinnalt mõõdetud infrapunaspektrite vahel. Need erinevused olid ilmselt tingitud suspensiooni koostises oleva aktiivsöe settimisest ning sellest tulenevast komponentide veidi ebaühtlasest jaotusest kiles. Nende mõõtmiste käigus saadud tulemustest lähtuvalt asetati kile kuivamisel tekkinud suurema polümeeri sisaldusega pealmine pool vastu membraani. Kuid see ei parandanud tulemust, sest elektroodid olid ikkagi liiga jäigad ja liigutust ei tekkinud. Eelpool kirjeldatud katsetest lähtuvalt valmistati elektroodi kile koostisega 35 massi-% PVdF(HFP), 35 massi-% EMIBF4 ja 30 massi-% CDC süsinikust, millest valmistatud täitur oli parem kõigist eelnevalt valmistatutest. Parima elektroodimaterjali eletrijuhtivus määrati nelja kontakti meetodi abil. Mõõtmine näitas et kuivamise ajal üleval pool olnud külje takistus oli 840 Ω, seejuures oli elektroodi kile tüki laius 1,7 mm ja mõõtekontaktide vaheline kaugus 5 mm. Sama elektroodikile teisel (alumisel) küljel mõõdetud takistuse väärtus oli 576 Ω.

[image: image7.emf]Joonis 5. Infrapuna spekter elektroodi kilest nr. 4, mis on mõõdetud kuivamise ajal üleval pool olnud elektroodi pinnalt. 
Alumiinuimfooliumi pinnale kantud elektroodkiledel esines veel üks probleem, nimelt olid need keskelt paksemad kui servadest. Selline ebaühtlus tekkis sellest, et suspensioon valgus küll laiali, kuid tekkinud kiht oli erinevates kohtades erineva paksusega. Nimetatud probleemi vältimiseks tehti alumiiniumist vorm mida kasutati edasisteks katseteks. Peatselt selgus, et alumiiniumvorm ei ole keemiliselt piisavalt stabiilne ja  korrodeerus kuivava membraani segu toimel. Seetõttu valmistati Teflonist vorm mõõtmetega 6,5 × 2,7 × 0,2 cm. Teflonist valmistatud vormiga enam keemilise stabiilsuse probleeme ei olnud, kuid kuivamise käigus keerdusid tekkinud kiled rulli, mis tekitas hiljem probleeme kilede üksteise peale asetamisel. Viimased katsed on näidanud, et kile ei deformeeru enam kuivamise käigus kui kasutati Teflon-vormi mõõtmetega 2,5 × 2,5 × 0,26 cm. See tulemus viitab sellele, et paremate tulemuste saavutamiseks peaksid olema vormi mõõtmed pikkuse ja laiuse sihis võrdsed. 
4.2 Valmistatud täituri omaduste uurimine
Kõiki valmistatud täitureid katsetati esmalt 2,8 V välise pingeallika abil ning seejuures hinnati visuaalselt kunstlihase liigutust. Kui ilmnes, et saadud täitur paindus, siis edasisi täpseid mõõtmisi teostati mõõtekompleksis. Seal mõõdetud tulemusi kirjeldavad joonised 5 ja 6, neil joonistel on punase katkendliku joonega tähistatud täiturile antav pinge, kollase joonega on kujutatud jõuandurilt saadav pinge ning sinine joon kirjeldab täituri poolt tarvitatavat voolu. Jõuandurilt saadavat pinge väärtust on korrutatud 100 ja lahutatud 101 ja voolu on samuti korrutatud 100 selleks, et kõik kolm joont oleksid samas skaalas. Neist tulemustest järeldub, et kunstlihase jõud ei kahanenud 500 tsükli sooritamise käigus, kuid samas kahanes sama jõu tekitamiseks kasutatav vool Kui algfaasis oli liigutuse maksimaalseks voolu väärtuseks 26 mA, siis 500 tsükli läbimise järel oli vastav väärtus 19 mA.
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Joonis 6. Vastvalmistatud täiturit iseloomustavate parameetrite mõõtmistulemused. Punase katkendliku joonega tähistatud täiturile antav pinge, kollase joonega on kujutatud jõuandurilt saadav pinge ning sinine joon kirjeldab täituri poolt tarvitatavat voolu.
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Joonis 7. Täiturit iseloomustavate parameetrite mõõtmistulemused pärast 500 tsükli läbimist. Punase katkendliku joonega tähistatud täiturile antav pinge, kollase joonega on kujutatud jõuandurilt saadav pinge ning sinine joon kirjeldab täituri poolt tarvitatavat voolu.
Joonistelt 5 ja 6 esitatud jõuanduri väljundpinged saab arvutada ümber jõuks. Selleks kalibreeriti jõuandur nelja erinevat massi omava vihiga. Kalibreerimise käigus selgus, et jõuanduri väljundist mõõdetav pinge on võrdeline koormiste massiga. Kalibreerimise käigus saadud jõu ja pinge suhtest arvutati valmistatud kunstlihase poolt tekitatava jõu väärtus. Ilmnes, et kunstlihas ei ole oma parameetrite poolest päris sümmetriline ja nii oli jõuanduriga mõõdetud jõu väärtuseks ühele poole 76 mN ning teisele poole 82 mN. Keskmistades mõlema liigutussuuna korral mõõdetud jõudude väärtused saame tulemiks 79 mN. Selle täituri mõõtmed olid järgmised: pikkus 16; laius 6; paksus 0,3 mm ja mass oli 48 mg. Jõudu mõõdeti 13 mm kaugusel kinnituskontaktist. Sarnase kuid karbiidse aktiivsöe asemel süsiniknanotorusid sisaldanud, täituri jõud on kirjanduses toodud andmete [6] põhjal 40 mN, ehk siis CDC süsinikuga valmistatud täitur on peaaegu kaks korda parema jõunäitajaga. Kuid kui võrrelda veebaasil töötava klassikalise IPMC, mis suudab avaldada maksimaalselt jõudu umbes 20 mN [
], siis on käeoleva töö raames valmistatud kunstlihas ligikaudu 4 korda paremate jõuparameetritega..
Mõõtekompleksiga tehtud videost saadi vajalikud parameetrid selleks, et arvutada liikumisulatust iseloomustava maksimaalse painde (strain) väärtust, mille arvutamisel kasutati eelpool toodud valemit 1. Tulemuseks saadi ühes suunas 1,2 % ja teises suunas 1 %, mis annavad summaarseks tulemuseks 2,2 %. Antud tulemus on enam kui 15 % parem kui on kirjanduse andmetel süsiniknanotorusid sisaldava sarnase täituri straini väärtus. [6] 
Käesoleva töö raames valmistatud täitureid iseloomustab kahjuks aeglane liigutus. Kui vee baasil tehtud IPMC saavutavad maksimaalse liigutuse parimatel juhtudel umbes 2 sekundiga, siis ioonvedelikuga IPMC on oluliselt aeglasemad ning nende korral saavutatakse maksimaalne deformatsioon umbes 20 sekundi möödudes. Selle töö käigus valmistatud kunstlihased on veelgi aeglasemad, maksimaalse ulatusega liigutuse sooritamiseks kulub ligikaudu üks minut. Kuigi nad on aeglased, on nende jõuväärtused võrreldes teiste sarnaste kunstlihastega muljetavaldavalt suured ja neid iseloomustab seejuures väga väike voolutarve. 
5 Kokkuvõte
Antud töö eesmärgis oli valmistada karbiidset päritolu nanopoorset süsinikku sisaldavate elektroodidega kunstlihas.
Töö esimeses etapis tutvuti selliseid materjale käsitleva kirjandusega. Kirjanduse ülevaates käsitleti pikemalt kunstlihase ehitust, nende valmistamisel kasutatavaid polümeere, elektroodimaterjale ja solvente. Lisaks käsitleti põhjalikult käesoleva töö raames valmistatud kunstlihasele sarnast süsiniknanotorud-ioonvedelik-polümeer komposiitmaterjalidest täiturit. 
Töö praktilises osas valmistati teadaolevalt esmakordselt kiht-kihilt valmistamise meetodil täitur, mis koosnes karbiidsest aktiivsöest, ioonseid rühmi mitte-sisaldavast polümeerist ja ioonvedelikust. Esimeses järgus varieeriti parima elektroodmaterjali leidmiseks selle koostist. Homogeensuse kontrollimiseks uuriti neid kilesid infrapuna spektroskoopia meetodil. Nendest tulemustest lähtuvalt valmistati parema koostisega elektroodkile, mis koosnes 35 massi-% PVdF(HFP), 35 massi-% EMIBF4 ja 30 massi-% CDC süsinikust. 

Praktilise töö teises etapis valmistati parima koostisega elektroodidest täitur ning uuriti selle omadusi: jõudu, liigutuse ulatust, voolu tarbist, liigutuse kiirust.
Uurimise käigus saadud tulemused näitasid, et valminud materjal on väga heade jõudu iseloomustavate parameetritega. Vastavad väärtused olid 4 korda paremad võrreldes IPMC ja 2 korda paremad kui süsiniknanotorud-ioonvedelik-polümeer komposiitmaterjalist täituri korral. Samuti oli käesolevas töös valmistatud täituri liigutuse ulatus 15 % parem kui vastaval süsiniknanotorusid sisaldaval analoogsel matejalil. 
6 Summary
Preparation of carbon-ionic liquid-polymer composite transducers.

Friedrich Kaasik

The objective of current thesis was to synthesize a novel electroactive transducer based on carbide-derived carbon (CDC) electrodes.

At the initial steps of the work, the literature about these specific materials was thoroughly studied; the introduction part involves detailed explanations about the structure of these materials, commonly used polymers, electrode materials and solvents. Furthermore, ionic liquid transducers based on carbon nanotubes, as similar materials synthesized in this work, were thoroughly described.

The experimental part involves the synthesis of transducer using for the first time layer-by-layer assembling technique. These transducers consist of non-ionic polymer, ionic liquid and carbide-derived carbon. At the initial stage of the work, the ratio of all electrode components was varied and each formed electrode was analyzed by IR spectroscopy, in order to find out an optimal composition. The results revealed that the optimal component ratio for electrodes is: 35 wt% PVdF(HFP), 35 wt% EMIBF4 and 30 wt% CDC. The transducer assembled with the best electrodes was characterized by measuring blocking force, maximum strain, speed and its power consumption.

The synthesized actuator showed very good force characteristics. The respectiv values were 4 times better compared to the classical IPMC and 2 times better compared to the transducers based on carbon nanotube electrodes. Furthermore, the synthesized transducer revealed 15% better strain output compared to its carbon-nanotube based predecessors.
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