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SISSEJUHATUS

Uha enam leiavad nanokiud rakendust tekstiili- ja tehnikavaldkondes kaitseriietustes,
tervishoius, biotehnoloogias, kaitse- ja julgeolekuvaldkonnas ning protsesside jaoks nagu
nanokataliilis ja kudedeinseneerimine. Elektrijuhtivate membraanide eelis kasutamisel on
nende suur pindala oma ruumala kohta, lithikesed elektrilise diffusiooni vahemaad iile kiu
diameetri, elektrokedratud kiud on vidga kerged ja tugevad ning neil on kerge

valmistamismeetod.

Uks meetod valmistamaks nanomeetrite suurustega elektrostaatilisi kiudusid on elektroketrus.
Elektroketruse omapédraks on korgepinge kasutamine peenikeste kiudude formeerimiseks.
Elektroketrusel kasutatakse mitmeid poliimeere oma hea lahustuvuse ja lahusti vastupanu

tottu.

Elektrijuhtivate kiudude valmistamiseks kasutatakse erinevaid lisandeid nagu juhtivad
poliimeerid, grafiit ja siisiniknanotorud. On saavutatud tulemusi ja on uuritud nende juhtivate
lisandite moju elektrokedratud membraanide elektrijuhtivusele. loonvedelikkude moju
membraanide elektrijuhtivuse kohta pole leitud, kuid on uuritud nende mdju elektrokedratud
membraanide morfoloogiale. Seetdttu oli antud uurimustdd eesmirgiks uurida

1oonvedelikkude moju elektrokedratud poliiakriiiilnitriili membraanide elektrijuhtivusele.

Antud uurimust6os  viidi  1dbi 10wt%  poliiakriitilnitriili  elektroketrus  lahustites
dimetiiiilformamiid ja dimetiitilsulfoksiid. Elektrijuhtivate membraanide tootmiseks kasutati
lisandina kolme erinevat ioonvedelikku, 1-butiiiil-3metiitilimidasoolium kloriidi, 1-etiiiil-3-
metiiilimidasoolium bromiidi ning 1-etiitil-3-metiitilimidasoolium
bis(triflorometiiiilsulfomiitil)imiidi. Uuriti poliiakriiiilnitriili elektokedratud membraanide
elektrijuhtivuse sdltuvus ioonvedeliku kontsentratsioonist. Hinnati nanokiuliste membraanide
morfoloogia muutust ioonvedeliku lisamisega kasutades skaneeriva elektronmikroskoobi

(SEM) analiitisi.



1. KIRJANDUSE ULEVAADE

1.1 Elektroketruse meetod kiude tootmiseks poliimeeridest

Elektroketrus on protsess elektrostaatiliste kuidude formeerimiseks. Esimest korda kirjeldati
protsessi 1897 aastal, kuid esimesed {liksikasjalikud kirjeldused elektroketrusest périnevad
1930-ndatest aastatest, kui 1934 a. Anton Formhals esitas oma esimese patendi, mis kirjeldab
kiu formeerimist poliimeersest lahusest voi sulamist {ilikorge elektrivdlja moju all. Kedrata
saab laias valikus looduslikke ja siinteetilisi poliimeere. Elektroketruse protsessi eeliseks on
pidev kiudude formeerimine, mida tavalistes mehhaanilsites ketrusprotsessides ei saavuta.
Kasutades lisandeid saadetakse koheselt komposiidi, kus lisandid on osa kiustruktuurist.
Kasutades lisandeid erineva omadustega nagu ioonvedelikud, juhtivad poliimeerid, tahm,
grafiit, siisiniknanotorud, on vdimalik parandada elektrokedratud kiudude mehhaanilised ja

elektrilised omadused. [1-3]

Elektroketrus on efektiivne ja lihtne meetod toota kiudusid, millel on suur pindala oma
ruumala kohta, reguleeritav poorsus, mille kuju ja suurust saab laias valikus muuta ning
protsessi kéigus saab jilgida kiu formeerimist ja selle parameetreid muutes on voimalik
saavutada soovitud tulemused. Saadud kiud on viga kerged ja tugevad. Kiudude diameetrid
ulatuvad nanomeetritest mikromeetriteni. Elektroketrusel saadud kiudusid kasutatakse
nanokataliilisis, kudedeinseneerimises, kaitseriietustes, tervishoius, biotehnoloogias, kaitse- ja

julgeolekuvaldkonnas. [4, 5]



1.1.1 Elektroketruse protsessi kirjeldus

Elektroketruse protsessi ldbiviimiseks kasutatatkse elektroketruse seadet, mis koosneb
pippetist voi siistlast, tdidetud poliimeerilahusega, korgepinge allikast ning maandatud
kollektorist. Lisaks, kasutatakse siistlapumpa, et kontrollida poliimeerilahuse liikumisekiirust.
Elektroketruse seadme skeem on esitatud joonisel 1. Elektrokertus viiakse 14bi tavaliselt

toatemperatuuril. [4]

leollelctor

siistal polimeerilahus
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Joonis 1.Elektroketruse skemaatiline joonis. [5]

Enim kasutatakse elektroketrusel kahte standardseadet- vertikaalne ja horisontaalne, kuid
arendatakse ka teisi keerulisemaid seadmeid, mis tagavad nanokiude, mis on kompleksemad
ja kontrollitavamad. [5] Vertikaalsel elektroketrusel on kollektor asetatud paralleelselt
tasapinnale ning siistal selle kohale tasapinnaga risti. Horisontaalsel ketrusel aga on vastupidi,
siistal on paralleelne tasapinnaga ja kollektor on siistla vastas risti tasapinnaga. [6]

Horisontaalse seadme skeem on esitatud joonisel 1 [5].

Elektroketruse siisteem pohineb elektrostaatilisel joul, mis mdjutab poliimeerilahust.
Elektrostaatilise vilja mojus jadb ndelaotsast rippuv tilk poliimeerilahust pindpinevuse tdttu
noela avausse. Elektriline potentsiaal pohjustab tekitava tilga deformeerimist ning venimist ja
siistla otsas tekib Taylori koonus (joonis 1 ja 2). Kui pinge iiletab ldvepiiri, kus
elektrostaatilised joud iiletavad lahuse pindpinevuse, eraldub peenike juga. Seejdrel kogeb

juga joa ebastabiilsusi, joa peenemisel ruumala suureneb, mille tulemusena aurustub lahusti
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ning kollektorile koguvad, poliimeerikiud matina. [7, 8] Nanokiu tootmine on tingitud
peamiselt joa ebastabiilsuse esinemise tottu. [9] Hohmani ja kaastootajate uuringute jargi on
olemas kolme tililipi joa ebastabiilsusi: asiimmeetriline Plateau-Rayleigh ebastabiilsus,
asiimmeetriline ebastabiilsus tingitud elektrit juhtivast joast ning painutamise voi piitsutamise

ebastabiilsus. [10]

polimeeri-
lahus

Tavlori koonus

elekirivaljast
lahuse +— indutseeritud
tilke lasngnd

+=——— joa eraldumine

Joonis 2. Taylori koonuse moodustumine. [4]

Kollektor voib olla statsionaarne voi podrlev. Podrleva kollektori puhul on voimalik saada
orienteeritud kiudusid. Kollektor koosneb tavaliselt elektrit juhtivast materjalist nagu
alumiinium foolium. Kollektor omab vastaslaengut ndelaotsale, sellepdrast on stabiilne
potentsiaal ndela ja kollektori vahel. Kasutatakse ka mitte juhtivaid materjale kollektori
valmistamiseks, kui sellisele kollektorile kogutud kiud omavad vidiksemat pakketihedust

vorreldes nendega, mis on kogutud juhtiva kollektoriga. [11]

1.1.2 Elektroketruse protsessi méjutavad parameetrid

Elektroketruse protsessi mdjutavad parameetreid saab klassifitseerida lahuse omaduste,

protsessi parameetrite ja limbritsevate parameetrite jargi. [5, 12]



1.1.2.1. Lahuse omadused

Elektroketruse ldbiviimiseks tuleb esmalt poliimeer viia voolavasse olekusse. Selleks
poliimeeri lahustatakse voOi sulatatakse. Poliimeerilahuse omadused avaldavad moju kiudude
morfoloogiale. Omaduste hulka kuuluvad kontsentratsioon, viskoossus, lahuse juhtivus,

pindpinevus, poliimeeri molekulmass ja dielektriline 1abitavus. [5, 12]

Kontsentratsioon

Kontsentratsioon mojutab mairgatavalt elektroketruse tulemust. On leitud, et viga madala
kontsentratsiooniga lahuste ketrusel tekivad piisad kiudude asemel. Madalama
kontsentratsiooni puhul esineb kiududes rohkem helmeid. Seda saab seletada, et madala
kontsentratsiooni puhul on raskendatud lahusti aurustumine ja kiudude kuivamine enne
kolletorini joudmist. Margade kuidude puhul tekivad liited ja kimbud kiududes. Kriitilisest
kontsentratsioonist kdrgemal aurustub lahusti kiust enne kollektirini joudmist, saavutatakse
tihtlane kiustruktuur ning helmeste arv viheneb, helmed pikenevad ja dige kontsentratsooni
puhul ei esine helmeid. Kontsentratsiooni tdus suurendab kiudude aheldatust ja juga piisib
tihtlane kogu ketruse aja. [8] Kontsentratsiooni tdstes, samal ajal langetades pindpinevust, on
voimalik kedrata helmesteta ja {ihtlasi kiudusid. Kuid kontsentratsiooni suurenemisega,
suureneb ka elektrokedratud kiudude diameter [13]. Viga korge kontsentratsiooni puhul on

elektroketrus takistatud joa ebaiihtlase litkumisest lahuse suure kohesiooni tottu. [8]

Viskoossus

Viskoossus, poliimeeri kontsentratsioon ja molekulaarmass on omavahel korrelatsioonis.
Lahuse viskoossust on voimalik reguleerida muutes poliimeeri kontsentratsiooni lahuses.
Lahuse viskoossus méaérab lahuse kontsentratsioonivahemiku, kus on voimalik elektrokedrata
pidevat kiudu. Viskoossude vahemik, milles on vdimalik 14bi viia elektroketrust, erineb iga

poliimeerilahuse puhul. Lahuse viskoossus on iiks olulisematest mdjufaktoritest, millest
9



soltub kiudude morfoloogia (suurus ja diameeter). Kasutades madala viskoossusega lahuseid
elektroketrusel ei teki iihtlast kiu formeerimist, tekivad kiud helmestega. Helmeste tekkimine
on tingitud tugeva pindpinevuse mdjuga. Viga madala viskoossuse puhul toimub lahuse
pritsimine elektroketruse asemel. Korge viskoossussega lahuse puhul esineb jugade

véljutamist lahusest ning kiudude tihtlane formeerimine puudub. [11, 14]

Pindpinevus

Lahuse pindpinevus méddrab dra, kui suurt pinget on vaja rakendada, et formeeriksid kiud.
Elektroketruse ldbiviimiseks rakendatud pinge peab olema kdrgem, kui poliimeeri lahuse
pindpinevus. Korge pindpinevus ei vdimalda protsessis {iihtlast juga ning tekivad laiali
pihustatud tilgad. Vdhendades pindpinevust on vdimalik elektroketrust 1&bi viia madalamal
pingel, kus tekivad helmesteta kiud. Samas ei saa pindpinevus olla liiga madal, sest see hoiab

dra kiire lahuse tilkumise ndelast. [4]

Elektrijuhtivus

Lahuse elektrijuhtivus sdltub poliimeeri ja lahusti valikust, kuid ka vabade ioonide
olemasolust. Vabasid ioone saab lahusesse lisada soolade voi ioonvedelikkudega.
Elektrijuhtivus mojutab joa moodustumist. Elektrijuhtivuse tdstmisega vidheneb kiudude
diameeter ja helmeste teke. Liiga suure elektrijuhtivuse korral ei ole juga stabiilne ning
Taylori koonus paindub suuresti ja kiud kogunevad vidga laia pinna ulatuses. Lahuse
elektrijuhtivus on oluline parameter, sest viskoosne poliimeerilahus venitatakse vastastikkude
laengute olemasoluga selle pinnal ja rohkem laenguid saab liikuda suurema elektrijuhtivuse
korral. Elektrijuhtivuse suurendamine voimaldab kedrata helmevabasid ja peenemaid kiude,

kuna poliimeerilahust venitatakse rohkem elektrivéljas. [4, 10, 15]
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1.1.2.2. Protsessi parameetrid

Vahemaa noelaotsa ja kollektori vahel

Vahemaa noelaotsa ja kolletri vahel mdjutab kiudude diameetrit ja morfoloogiat. Muutes
vahemaad mdjutab see elektrivilja joudu ja midrab dra lenduvuse aja, et saada kiud. Oluline
on leida piisavat vahemaad, et lahusti jouaks aurustuda ning kollektorile jouaksid kuivad kiud.
On tehtud uuringuid, mis véidavad, et suurendades vahemaad ndelaotsa ja kollektori vahel,
saadakse peenemad kiud, kuid on ka vastupidiseid nditeid, kus vahemaa suurendamisel
saadakse paksemad kiud elektrivdlja tugevuse kahanemise tottu. Helmeste teke on tingitud

liiga viikese voi liiga suure vahemaa korral. [4, 10]

Pealeantav lahusekiirus

Lahusekiirus ndelaotsa ja kollektori vahel on vOrdne pealeantava lahusekiirusega. [16]
Pealeantav lahusekiirus méddrab &dra lahuse aurustamise joudmiseni kollektorini. Valitud
pealeantav lahusekiirus peab olema piisavalt suur, et voimaldada stabiilne Taylori koonuse
moodustumine. Suurendades pealeantavat lahusekiirust suurendab see kiu ja helme diameetrit.
Viiksem pealeandmise kiirus on eelistatud, et lahustil oleks rohkem aega aurustumiseks. [11,

17]

Pinge

Joa diameeter algselt vdheneb pinge suurendades ja teatud kriitilisest vidértusest hakkab
suurenema edasisel pinge suurendamisel. See fenomen on seotud faktiga, et suurendades
elektrivdlja suurendab see elektrostaatilist stressi, mis omakorda tdmbab rohkem lahust
siistlast vélja. [16] Korgem pinge suurendab elektostaatilist stressi joale, mis pdohjustab
paremat kiu formeerimist védiksema diameetriga. On vastastikuid uurimusi, kus pinge on
suuresti vastavuses helmeste moodustumisega. Pinge muutus ei avalda kiudude

formeerimisele nii suurt moju kui lahuse parameetrid. [8] Korge pinge ei muuda ainult kiu
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fiiisilist vdlimust, vaid mdjutab ka poliimeerikiu kristalliinsust. Elektrostaatiline vili voib
poliimeerimolekuid orienteerida ketruse ajal, seega suureneb kristalliinsus. Samas teatud
kriitilisest vddrtusest viheneb kiudude kristalliinsus. Pinge suurendamine kiirendab kiudusid,
selletdttu viheneb joa lenduvusaeg. Poliimeerimolekulide orienteerimine vdtab aega ning
vihenenud lenduvusaeg tdhendab, et kiud jouavad kollektorini enne kui nad saavad
korralikult orienteerida. Seega, voimaldades kiududele piisava lenduvusaja suureneb kiudude

kristalliinsus kdrgema pinge puhul. [11]

Noela diameeter

Ndela diameter mdjutab nanokiu suurust. Vdiksema diameetriga ndela puhul viheneb ndela
ummistumine ning helmeste esinemine kiu struktuuris. Ummistumise vihenemine voib olla
tingitud vdiksema lahuse kogusest, mis puutub ohuga kokku ndela otsas elektroketruse ajal.
Samuti vdheneb kiudude diameter vdiksema diameetriga ndela kasutusel. Vihendades tilga
suurust ndela otsas, touseb selle pindpinevus. Sama pinge juures viheneb joa litkumiskiirus ja
see voimaldab pikemat aega lahuse venitamiseks ja pikenemiseks enne kollektorini joudmist.
Liiga vidikese diameetri puhul ei liigu poliimeerilahus edasi ning elektroketrust ei ole voimalik

1abi viia. [11]

1.2 Polimeerid

Poliimeerid on materjalid, mis koosnevad pikkadest korduvate iihikute ehk monomeeride
molekuliahelatest. Monomeer peab omama funktsionaalset riihma voi kaksiksidemeid, et
oleks voimalik nende aheldumine. Poliimeeride omadused on madal tihedus,
pehmenemisetemperatuur ja toStemperatuur, kdrge molaarmass (~10%-107) ja sulami
viskoossus. Poliimeeride temperatuurikditumise jéargi jagatakse nad termoplastideks ja
termosettideks. Elektroketruseks on vdimalik kasutada looduslikke ja siinteetilisi termoplaste.
[11, 18]. Siinteetilistest poliimeeridest kasutatakse elektroketruseks poliiakriiiilnitriili,

poliimetiitilmetakriilaati, poliietiilleenoksiidi, nailonit, poliiamiide, poliibensimidasooli,
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poliikarbonaate, poliieetreid, poliietiileene, poliistiireeni, poliiuretaane, poliiviniiiili derivaate.
Looduslikkudest poliimeeridest kasutatakse siidi, kitiini, tselluloosi, tsitosaani, kollageeni,

poliiesteruretaani,poliidioksanooni. [11, 19]

1.2.1 Poluakriitilnitriil

Poliiakriitilnitriili (PAN) kasutatakse elektroketruses viga palju tema omaduste tottu. [20] See
on protsessi jaoks soblik polliimeer, sest piisab vdhesest kontsentratsioonist (10wt%), et
saavutada iihtlaseid ja nanomeetri suurustega kiudusid. PAN’i kasutatakse siisinikkiudude
prekursorina ning PAN’1 membrane saab kasutada tehnikas elektritjuhtiva materjalina néiteks
patareides, lisaks meditsiinis leiab see rakendust erinevates alades, nagu néiteks
biomeditsiinilistes masinates. [21-23] Poliiakriiilnitriil (PAN) on kristallne poliimeer. PAN
poliimeeri monomeeriks on akriitilnitriil, CH,=CHCN ning PAN on monomeeri homogeenne
poliimeer, selle struktuur on esitatud joonisel 3. Poliimeeri siinteesitakse vaba radikaalsel
poliimersatisoonil vedelikus: lahuses, emulsioonis vdi suspensioonis. [24] PAN ja selle
kopoliimeerid on valged pulbrid temperatuurini 523 K, millest alates alagb selle

degradeerimine. [25]

I
N

Joonis 3. PAN struktruuri valem. [26]

PAN sulamistépp on 317°C juures, klaasisiirde temperatuur on 87°C , lagunemistemperatuur
on >250°C ,tihedus on 1.17 g/em’. PAN lahustub hésti N,N'-dimetiiiilformamiidis (DMF),
dimetiiiilsulfoksiidis (DMSO), dimetiiiilatseetamiidis (DMAc). Tédnu viga heale lahustuvusele
nendel lahustistes kasutatakse poliiakriiiilnitriili palju elektroketruse protsessis. PAN lahustub

ka etiileenkarbonaadis, y-butiiiillatsetaadis, (y-butyrolactone), juhtivas védvel- ja
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lammastikhappes (ingl. keeles cone. sulfuric and nitric acid,) LiBr vdi NaCNS ja vee juhtivas
soolalahuses (ingl. keeles cone. salt solutions of LiBr or NaCNS in water). Vett imab PAN 1-
2.4% (temperatuulil 25°C, 65% suhtelises Ohuniiskuses). Sellel poliimeeril on hea

vastupidavus mineraalsete hapete ja norkade leeliste suhtes. [27]

PAN on loomupiraselt isolaator elektrilise vastupanuga 1.5 x 10? S/m, ning vajab vihemalt
kahekiimne suurusjdrgu vorra elektrijuhtivuse tdstmist, et selle elektrijuhtivus oleks vorreldav

erinevate metallidega. [28]

20% maailmas toodetud kiududest moodustavad poliiakriiiilnitriilist toodetud kiud.
Sééstilikult valmistatud PAN kiud, mis omavad lihtsat tootmisprotsessi ja vajavad lisaks
oksiideerimist, on kasutuses auto-, lennuki- ja elektrikiitteseadme tO0stuses korge

kuumustaluvuse, hea keemilise stabiilsuse, kerguse ja hodrdumise vastupidavusele erinevates

keskkondades. [29]

Poliiakriiiilnitriili korge sulamistdpp, limiteeritud lahustuvus teatud lahustites koosselle
kiudude heade mehaaniliste omadustega on tingitud sisemolekulaarsetest joududest
poliimeeriahelate vahel. Arvestatavad elektrostaatilised joud on ldahestikku asuvate siisiniku ja
lammastiku dipoolide vahel ja see joud piirab sideme keerlemist, mis omakorda pohjustab

jaikasid ahelaid. [30]

Poliiakriiiilnitriili (PAN) kasutatakse mattide valmistamiseks selle hea lahusti vastupanu tottu.
PAN leiab kasutust ultrafiltrimises, mikrofiltrimises ja vastupidises osmosis. Seda kasutatakse

ka tekstiilirakendustes heade mehaaniliste ja termiliste omaduste ja odava hinna tottu. [25]

1.3 Elektrokedratud poliimeersete kiudude elektrijuhtivus

Enamus poliimeere on isolaatorid, kuid et tdsta nende elektrijuhtivust, kasutatakse erinevaid
lisandeid. Lisanditena kasutatakse juhtivaid poliimeere, metalliosakesi, soolasid,
ioonvedelikke, keraamilisi osakesi, siisiniku allotroope. Nanoosakeste kasutamine lisanditena
poliimeeriomaduste parandamiseks on tundud meetod. Huvi tuleneb sellest, et sellistel
komposiitidel on metallide elektrilised omadused ja plastide mehhaanilised ja valmistamise

omadused. Elektrilaengu iilemineku tingimused méédrab é&ra elektijuhtivuse védrtuse
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homogeenses poliimeer-lisandi siisteemis, miles juhtiv faas on lisand. [31] Viike kogus
lisandit mojutab elektrokedratud kiudude elektrijuhtivust ja ioonjuhtivust. [32] Korralik
elektrijuhtiva lisandi dispersioon on peamine vajadus parandamaks membraanide

elektrijuhtivust. [28]

Juhtivatel poliimeeridel on ainulaadne elektriline struktuur, mis annab neile elektrijuhtivuse,
madala ionisatsiooni potentsiaali ja korge elektronafiinsuse. Samuti on nendel tuntud
poliimeeriomadused nagu kerge siinteesimeetod. Juhtivateks poliimeerideks on néiteks
poliianiliin, polii(feniileenviniileen), poliitiofeen, poliiatsetiileen. Juhtivate poliimeeride

elektijuhtivus varieerub 10*-10% S. [33]

Enamasti parandavad lisandid mittejuhtivate poliimeeride elektrijuhtivust. Juhtivate
poliimeeride puhul toimitakse vastupidiselt — nendele lisatakse mittejuhtivaid poliimeere
selleks, et oleks voimalik elektroketruse protsess ldbi viia. Selletdttu iildine elektrijuhtivus
kiul langeb. Uldiselt ei ole vdimalik juhtivaid poliimeere kergesti elektrokedrata nende

madala molekulmassi, halva lahustuvuse ja jdiga struktuuri tottu. [33]

Keraamiliste lisanditena kasutatakse metalloksiide nagu TiO;, SiO,, Al203, ZrO,,
aluminaadid ja titaanid. Juhtivus suureneb lisandite omaduses olla tditematerjalid. Keraamilisi
lisandeid kasutatakse palju elektriliiitide valmistamiseks. Mida paremini on lisand

dipergeerunud poliimeeri, seda parem on elektrikeemiline sooritus elektroliiiidil. [32]

Siisinikupohised elektrijuhtivad lisandid on grafiit, siisinik tahm ja siisiniknanotorud. Van der
Waalsi joud pdohjustavad grafiidi ja siisiniknanototrude kuhjumist lahuses. Ultraheli ja korge
homogeniseerimine on meetodid iihtlase dipsersiooni saavutamiseks. Siisinik allotroopide
kasutamise keerukus soltub ka kasutatavast poliimeerist. PAN puhul on see tingitud kiu
kihtide ebapiisavas ristsildamises. Elektrokedratud kiudude kogumisel nanokiud paiknevad
tiksteise otsas, juhtiva membraani tihedus on madalam kui puhta PAN membraanide puhul.

[28]

Lisandid nagu soolad voi juhtivad tditeained mdjuvad lahuse elektrijuhtivusele ning voivad
pOhjustada fenomeni, mis omavad erinevaid mdjusid kiu formeerimisele ja diameetrile. Nad
voivad tdsta laengu tihedust, mis alandab Rayleighi ebastabiilsust ja tdstab painutamine
ebastabiilsust, pohjustades helmevabade kiudude formeerimist ja diameetri vdhenemist.
Soolad ja teised juhtivad lisandid voivad nii vihendada kui ka suurendada kiu diameetrit. On

saadud tulemusi, kus silisiniknanotorudega lahuse elektroketramisel kiu diameetrid on
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viiksemad kui lisandita kiudude puhul. Ju ef al. and Ra et al. on saanud tulemusi, kus
siisiniknanotorudega lahuse elektroketramisel kiu diameetrid on véiksemad kui lisandita
kiudude puhul. Leiti, et helmed moodustuvad, kui siisiniknanotorude kontsentratsioon on suur
voi dispersioon lahuses on halb. Mathew et al. aga leidis, et siisiniknanotorud pdhjustasid
suuremat kiu diameetrite jaotust ning eriti esines suurte diameetritega kiudusid. Seda
seletatakse lahuse viskoossuse suurenemisega vOi uute seoste tekkimisega poliimeeri ja

lisandi vahel. [34]

Ioonvedelikud on keskkonnasobralikud lisandid, mida on kasutatud elektroketruses lahuste

elektrijuhtivuse tdstmiseks ning on uuritud nende mdju kiudude morfoloogiale. [35]

1.4 Ioonvedelikud

Ioonvedekke defineeritakse kui soolad, mille sulamistemperatuur on alla vee keemispunkti.
Enamik ioonvedelikke on vedelas olekus toatemperatuuril. Nende sulamistemperatuuri
midramine voOib olla keeruline, sest need on vdga kergesti kristalluvad materjalid. Koige
olulisem omadus ioonvedelikkudel on viga suur vedela oleku ulatus. See on temperatuuriala
sulamis- ja keemistipi vahel. Ukski teine molekulaarne lahus, peale mdne vedela poliimeeri,
el oma sama ulatust nagu ioonvedelikud voi sulanud soolad. loonvedelikud eristuvad

sulasooladest suurema vedela oleku ulatusega. [35]

Toatemperatuuri ioonvedelikud on kergesti kasutatavad ja histi lahustuvad. Need koosnevad
enamasti ioonidest, mis on toatemperatuuril vedelas olekus. Ioonvedelikud sobituvad ja

lahustuvad paremini orgaaniliste poliimeeride lahustes kui anrogaanilised soolad. [35]

Kdrge polaarsuse tottu on ioonvedelikud viga sobivad lahustid orgaanilistes ja veepdhistes
lahustes reagentideks. [1] Ténapdevaks on siiteesitud iile 500 erineva ioonvedeliku ja
uurimused nende kohta kasvavad suure kiirusega. Piiri soolade arvu suhtes, millel on madal
sulamispunkt, peaaegu ei olegi. On hinnatud, et see arv vdiks olla 1 billion. [36]

Need omadused pakuvad I6pmata voimalusi ekstraheerimise meetodide modifitseerimiseks
vO1 uute meetedite leidmiseks. Suur potentsiaal on ioonvedelikkude kasutuses keemilise

stiteesi jaoks, sest nende laetud omadus saab mdjutada siinteesi ise. [37] Samal ajal omavad

16



ioonvedelikud unikaalseid omadusi nagu peaaegu olematu aurustumisrohk, suur potentsiaal,

korge termostabiilsus ja hea elektrijuhtivus. [35]

Nad omavad suurt ioonjuhtivust. [1] Ioonvedeliku definitsiooni kohaselt omavad nad suurt
vedelikuulatust ja mdddetavat aurustumisrdhku pole, sest nad koosnevad ioonidest
diskreetsete molekulide asemel. [2] Nendel on vedelikuulatus kdrgemal kui 400 K ja tihedus
on suurem kui veel. [36] Naiteks, 1-butiiiil-3-metiiilimidasoolium heksaflorofosfaadi
(BMIPF;) termogravimeetrilise analiitisi (TGA) kdver omab ohukeskkonnas stabiilsust kuni
300° C. Mitmete anioonide ja katioonide kombinatsiooni tdttu on need voimelisel ldbima
erinevaid muudatusi, mis lasevad erinevatel fiilisikalisi ja keemilisi omadusi reguleerida viga
kergesti. Teatud ioonvedelikud on viga head asendajad tavaliste orgaaniliste lahustite jaoks
(nditeks, benseen). Moned hiidrofoobsed ioonvedelikud moodutavad kolme vedeliku faasilisi
siisteeme veega jaheksaaniga, pakkudes huvitavaid vdimalusi ekstratsiooni ja lahutatavuse

tehnoloogiale, lisaks faasiiilemineku keemiale. [2]

Ioonvedelikkude unikaalsed omadused on maiédratud ioonide struktuuri ja omavahelises
vastasmojus. Nad koosnevad tavaliselt suurtest aslimmeetrilistes katioonidest ja
anorgaanilistest vOi orgaanilistest anioonides. Tiilipilised katioonid, mida kasutatakse
stinteesiks vOi ekstraheelimiseks, pdhinevad imidasoolium voi piiridiinium tuumast koos iihe
vOi rohkem alkiiiilirihmadega, mis on ldmmastiku vOi siisiniku aatomi kiiljes, kuigi
neljaosalisi ammonioumsoolasid on ka kasutusel elektrokeemilise siinteesi jaoks. [36]
Ioonvedelikud koosnevad enamasti orgaaniliste amiinide sooladest nagu 1 ja 3 asendatud
imidasoolidest, alkiiiil piiridiinidest ja trialkiiiilamiinidest. [1] Anioonideks on haliidi ioonid,
tetrafoloboraat BF,., tetrekloroaluminaat AICl,., heksaflorofosfaat PFs. ja bis(perflorometiiiil-
sulfoniiiil)imiid anion (CF3SO;),N . [36] Vastasioonideks on enamasti norgad nukleofiilsed
anorgaanilised anioonid nagu BF,_, PF¢.and SbFg_. Lisaks sulfanioone (sulfonate anions), eriti
alkiiiilsulfonaadid nagu propaansufonaat, kasutatakse koos trialkiitilamiinidega. [1] Lisaks
vastastikulistele mojutustele tavapidrastes orgaanilistes lahustites nagu vesinikside, dipool-
dipool ja Van der Waalsi joud, on ioonvedelikkudes vastastikkused mojutused nagu
elektrostaatiline tdomme vai1 tduge, mis muudavad nad véga segunevateks polaarsetes ainetes.
Samaaegselt alkiiiilahel méaidrab 4dra nende lahustuvuse vdhem polaarsetes ainetes.
Vesiniksidemed ioonvedelikkuses on raske moodustuma hapniku ja haliidi aatomi anioonide

ja vesiniku aatomi imidasoolium voi piiridiiniumi tuumas katioonide vahel. [36]
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Lai ja wvabalt ligipddsetav wulatus toatemperatuuri ioonvedelikud, korrespondeeriva
variatsioonide ja fiilisikalise omaduste, valmistatav lihtsate katioonide struktuuri
modifitseerimise vOi anioonide vahetusega, pakuvad voimalusi disainida ioonvedeliku
lahustisiisteemi, mis on optimeeritud kindlate protsesside jaoks. Neid peetakse selletottu ka
disainitavateks lahustiteks. Poliimeeriteaduses ei piirduta ioonvedelike puhul ainult nende
kasutust lahustitena. Nende kasutusvdimalust uuritakse ka poliimeeri maatriksite
komponentidena (poliimeergeelid), mallina poorsete poliimeeride jaelektroliilitidena
elektrokeemilise  poliimerisatsiooni  jaoks. [3] Koige esinenum ioonvedelik, 2-
butiitilimidasoolium sool, on selgunud véga kasulikuks valmistamiseks kiiresti vahetutavates

elektrokroomilistes seadmetes, kui seda kasutatakse konjugeeritud poliimeerides. [1]

Ioonvedelikke uuritakse kui potentsiaalsete elektroliiiitidena erinevates elektrokeemilistes
seadmetes [7] - korgsooritusega energia salvestussiisteemides nagu patareid ja topeltkihiga
superkondesaatorid, uuritakse ka ioonvedelike vOimalusi olla soojusjuhtivad vedelikud
pdikeseenergia paneelides nende suurepdrase termilise, keemilise ja elektrokeemilise
stabiilsuse ja soovitud ioonjuhtivuse tdttu suures temperatuuri ulatuses. [2, 7] Toatemperatuuri
ioonvedelikkude kasutus kontrollimaks elektrokedratud nanokiudude morfoloogiat eelistatake
ttha rohkem anorgaaniliste soolade asemel, lisaks saab ioonvedelikke kasutada hea
leegivastase ainena poliimeermaatriksites ja liitium-ioon patareide valmistamisel. [35]
Toatemperatuuri ioonvedelikud on potentsiaalsed asendajad orgaanilistele lahustistele
kataliititilistes protsesseides nii laboratoorsetes kui ka toostuslikes alades. Ulatuslikke
reaktsioone on kirjeldatud nagu edusammud alkiiiiliseerimise reaktsioonides, Diels-Alderi
tstiklisatsioonis, aromaatsete ainete hiidrogenatsioonis ja dimerisatsiooni, oligomerisatsiooni

ja olefiinide poliimerisastiooni protsesside arengutes. [37]
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2. KATSELINE OSA

2.1 Katsed

2.1.1. Kasutatud materjalid

Antud uurimisto6s kasutati poliimeerimatriksina  poluakriililnitriili  (PAN) (pulber,
Polysciences Inc, MW 150,000) lahuste valmistamiseks elektroketruseks. PAN lahused
valmistati lahustites dimetiilformamiid (DMF) (Merck KGaA, M: 73,09g/mol, puhtus >
99,0%) ja dimetiilsulfoksiid (DMSO) (Sigma-Aldrich, MW: 78,13 g/mol, puhtus >99,9 %).
Lahustite valik pohines kasutatava poliimeeri lahustuvusel ning lahustite piisavalt kiirel

aurustumisel, mis on viga tdhtis omadus elektroketruse protsessi ldbiviimiseks.

Lisanditena kasutati kolm erinevat ioonvedelikku, 1-butiiiil-3-metiiiilimidasoolium kloriid
[CsaMImCI] ehk [BMIM]CI, I-etiilil-3-metiitilimidasoolium bromiid [C,MImBr] ehk
[EMIM|Br ja 1 -etiitil-3-metiiiilimidasoolium bis(triflorometiitilsulfomiiiil )imiid
[CsH11FsN3O4S;] ehk [EMIM]TESI, et tosta kedratud PAN membraanide elektrijuhtivust.
[CsMImCI] ning [C,MImBr] ioonvedelikud siinteesiti laboris ning kasutati ka
[CsHi1F¢N3O4S,]  (Sigma-Aldrich, >97%). [C4MImCI]  silinteesiks  kasutati  1-
metiitiimidasooliumi (Merck KGaA, M: 82,10 g/mol, siinteesi jaoks), klorobutaani (Merck
KGaA, M: 92,57 g/mol, slinteesi jaoks) ja etiililatsetaati (Merck KGaA, M: 88,11 g/mol,
puhtus >99,5%). [C,MImBr] siinteesi jaoks kasutati bormoetaani (Merck KGaA, M: 109,96
g/mol, siinteesi jaoks) ja 1-metiiliimidasooliumi (Merck KGaA, M: 82,10 g/mol, siinteesi

jaoks).
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2.1.2 Poliimeerlahuste valmistamine

Kirjanduse andmete pohjal valiti 10% PAN kontsentratsiooniks lahuse valmistamiseks kahes
erinevas lahustis, DMF ja DMSO. Poliimeeri kontsentratsiooni arvutamiseks kasutati

masskontsentratsiooni (wt, %) (Vorrand 1).

Vorrand 1

_ m(poliimeer)
"~ m(poliimeer) + m(lahusti)

00%

Saavutamaks poliimeeri tiielikku lahustumist lahustis segati lahust mehhaniliselt 24h, 40 °C

juures kasutades magnetsegurit.

Membraanide elektrijuhtivuse tdstmiseks lisati kolm erinevat ioonvedelikku ([BMIM]CI,
[EMIM]|Br ning [EMIM]TFSI) erineva kontsentratsiooniga kuni 10% PAN Ilahusesse.
Valmistatud lahused on kirjeldatud Tabelis 1.

Tabel 1

Toos kasutatud PAN lahused.

10% poliiakritiilnitriiliga valmistatud lahused
kontsentratsioon,
lahusti Lisand %

DMF [BMIM]CI 1,2,3,5,10
[EMIM]Br 1,2,3,5,10
[EMIM]TFSI 1,2,3,5,10

DMSO [BMIM]CI 1,2,3,5,10
[EMIM]Br 1,2,3,5,10
[EMIM]TFSI 1,2,3,5,10

Poliimeeri lahuses ioonvedeliku kontsentratsiooni arvutati kogu lahuse massi kohta. Kui
valitud ioonvedelik oli lisatud PAN lahusesse, segati lahust 1,5 h 40 °C juures, et saavutada
tihtlast ioonvedeliku segunemist poliimeeri lahusega. Enne elektroketrust jahutati PAN lahust

toatemperatuurini.
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2.1.3 Poliimeerlahuste elektrijuhtivuse m66tmine

Poliimeerlahuste elektrijuhtivust mdddeti toatemperatuuril seadmega Mettler Toledo
SevenCompact Conductivity Meter nii puhta PAN lahustel kui ka lahustel lisatud

ioonvedeliketega erinevate kontsentratsioonidega.

2.1.4 loonvedelikke siintees

1-butitiil-3-metiiiilimidasoolium kloriid

1-butiiil-3-metiiilimidasoolium kloriid [C4sMImCI] siintees viidi 1dbi standartmeetodiga jargi
[37]. 164g 1-metiiliimidasooliumi ja 260g kloorbutaani segati omavahel kolvis. Kolb méhiti
termomaterjaliga, et kuumutada lahust iihtlaselt. Kolb iihendati refluks-siisteemiga,
lammastikukuluga 40. Lahust segati mehhaaniliselt kasutades magnetsegurit 72h 75° C juures
kahe faasi tekkimiseni. Niiskuse eemaldamiseks kasutati silikageeli. IL pesemisel eemaldati
vihem viskoossem faas kolvist, viskoosemale faasile lisati vedeliku etiitilatsetaati pool
allesjddnud IL kogusest (400 ml IL => 200 ml etiiiilatsetaati), segati 10 min 75° C juures kahe
faasi tekkimiseni. Pesemist korrati kolm korda. IL kuivatati, magnetseguriga segades,

vaakumi all 3h.

1-etiiiil-3-metiiiilimidasoolium bromiid

1 -etiiiil-3-metiitilimidasoolium bromiid [C,MImBr] siintees viidi l1dbi standartmetoodika jargi

[38]. 326g broometaani ja 164g 1-metiiliimidasooliumi segati omavahel kolvis. Kolb méhiti
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termomaterjaliga, et kuumutada lahust {ihtlaselt. Kolb {thendati refluks-siisteemiga,
lammastikukuluga 40. Lahust segati 24h 40° C kahe faasi tekkimiseni. Niiskuse
eemaldamiseks kasutati silikageeli. IL pesemine viidi 1dbi nagu eelnevalt kirjeldatud

C4MImCl ioonvedeliku puhul. IL kuivatati, magnetseguriga segades, vaakumi all 24h.

2.1.5 Elektroketruse protsess

Antud t606s kasutati horisontaalset elektroketruse seadmet, mille pilt on esitatud Joonisel 4.
Elektroketrus viidi 1dbi toatemperatuuril. Siisteem koosnes korgepinge toiteplokist (Gamma
High Voltage Reaserch Ormond Beach, FL 0-30 kV ulatusvahemikuga), pdorlevast
trummelkollektorist, slistlapumbast (New Area Pump System, Inc), siistal (Injekt-F, Braun)

ning siistla-ndela siisteemist.

Joonis 4. Elektroketruse seade

Antud t06s kasutati pumpamiskiiruseid 0,3-1,2 ml/h, ndela diameetreid 0,4 ja 0,6 mm,
vahemaa ndelaotsa ja kollektori vahel oli 10-15c¢m, pinge 16-25kV. Parameetrite valik sdltus

kasutatava PAN lahuse viskoossusest.
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2.1.6 Elektrokedratud PAN’i membraanide analiiiis

2.1.6.1 Elektrijuhtivuse mootmine

Elektrokedratud membraanide elektrijuhtivust moddeti kahe punkti meetodiga kasutades
seadet High Resistance Low Conductance Meter HR2. Uuritavad matid olid 16igatud mdddus
1x3cm, pindalaga 3 cm?® (0.0003 m?). Iga mati elektrijuhtivus mdddeti enne ja pirast mati

presseerimist.

2.1.6.2 Elektrokedratud membraanide paksuse m66tmine

Membraanide paksust moddeti mdoturiga (SONY, Digital Indicator U30) kolmest kohast,
mille pohjal arvutati iga mati keskmine paksus. Mdodteti iga mati paksus enne ja pirast

presseerimist.

2.1.6.3 Elektrokedratud PAN’i membraanide morfoloogia analiiiis

Kiudede morfoloogiat uuriti skaneerimiselektronmikroskoobiga (TM 1000, Hitachi) kasutades

SEM analiiiisi. SEM analiiiisi kdigus mdddeti kiudude diameetrit ning uuriti morfoloogiat.
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3. TULEMUSED

3.1 Ioonvedelikkude moju poliiakriiiilnitriili lahuse elektrijuhtuvusele

Uuriti kolme erineva ioonvedeliku mdju poliiakriiiilnitriili (PAN) lahuse elektrijuhtivusele

lisades

1oonvedelikke

kontsentratsioonidega

1-10%.

Katsed

viidi

1abi

kahe

poliimeerilahusega, PAN-DMF ja PAN-DMSO, et vaadata lahuse elektrijuhtivuse sdltuvust

ka lahustist. Tulemused on esitatud joonisel 5 ja 6.

lahuse elektrijuhtiv

loonvedelikud 10% PAN-DMF

¢l

al
|-

|
2

1 2 3 4 5 6 7 8

ioonvedeliku konsentratsioon, %

9

10

& [BMIM]CI

B [EMIM]Br
[EMIM]TFSI

O PAN-DMF

Joonis 5. PAN-DMF lahuse elektrijuhtivuse sdltuvus ioonvedeliku kontsentratsioonist.
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Joonis 6. PAN-DMSO lahuse elektrijuhtivuse sdltuvus ioonvedeliku kontsentratsioonist.

Joonisel 5 ja 6 on niha, et lahuse elektrijuhtivus tduseb ioonvedelikke kontsentratsiooni
suurenemisega. Koige elektrijuhtivam lahus on 10%-se kontsentratsiooniga ioonvedeliku
puhul. Ioonvedeliku kontsentratsioonist lahuse juhtivuse sdltuvuse iildtrend demonstreerib, et
kasutades molemad lahustid PAN lahuse valmistamiseks, kdige kdrgem elektrijuhtivus on
10%-se kontsentratsiooniga ioonvedelikke puhul. Kuid vorreldes graafikud joonisel 5 ja 6, on
ndha, et PAN-DMF lahuse elektrijuhtivus on rohkem kui 1,5 korda suurem, kui PAN-DMSO
lahusel. Sellest tulemust voib seletada puhta lahuse oma elektrijuhtivusega ning ka puhta
poliimeer-lahusti lahuse juhtivusega. DMF lahusti ja PAN-DMF lahuse elektrijuhtivust
moddeti vastavalt 0,704 puS/cm ja 48 puS/cm. Samas puhta DMSO lahusti elektrijuhtivus oli
ainult 0,253 pS/cm, mis on 3,5 korda viiksem kui DMF lahustil. PAN-DMSO lahuse
elektrijuhtivust moddeti 21,5uS/cm, mis on 2 korda vdiksem kui PAN-DMF lahusel.

Joonisel 5 ja 6 esitatud graafilised soltuvused demonstreerivad ka PAN lahuse elektrijuhtivuse
sOltuvust kasutavast ioonvedelikust.

Kdigi kolme ioonvedeliku puhul kontsentratsiooni suurenemisega suureneb ka PAN lahuse
elektrijuhtivus.

PAN-DMF lahuse elektrijuhtivus on kdige suurem kasutades lisandina [EMIM]TFSI ning
[EMIM]Br, ca 680 pS/cm. Lisandi [EMIM]TFSI suurimat moju elektrijuhtivusele saab
seletada PAN'1 tugeva polaarsusega. C=N sidemetel on tugev tdmme halogeeni anioonide

suhtes ja see vihendab vabade ioonide olemasolu poliimeerilahuses. Mida suurem on anioon,
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antud t66s [EMIM]TFSI anioonid on suurimad, seda ndrgemaks tdomme muutub ning seda
elektrijuhtivam on lahus. [35]

Lisades [BMIM]CI poliimeeri lahuse elektrijuhtivus jidb madalamaks, kuid niitab sama
lineaarse soltuvuse trendi ioonvedeliku kontsentratsiooni suurenemisega. PAN-DMSO lahuse

koige kdrgem elektrijuhtivus oli ka mdddetud lisades [BMIM]CI1 432 uS/cm vastavalt.

Vorreldes DMF lahustiga on DMSO lahustis ioonvedelikkude moju elektrijuhtivusele
viiksem. loonvedelikud saavad ioniseeruda vabadeks ioonideks DMFis ning elektrijuhtivus
on seotud vabade ioonide olemasolust ja kogusest lahuses. [35] Vdhemat mdju lahuste
elektrijuhtivusele PAN-DMSO lahuses voib pohjustada ioonvedelikkude omadus nende
ioonide ioonpaardumine ja liitumine ning suurtel ioonidel on piiratud liikuvus. [39]
[EMIM]TFSI puhul on ndha PAN-DMSO lahuse elektrijuhtivuse langus 10%

kontsentratsiooni juures.

3.2 Ioonvedelikkude moju poliiakriiiilnitriili membraanide

elektrijuhtivusele

Uuriti  kolme erineva ioonvedeliku moju poliakriiiilnitriili  (PAN) membraanide
elektrijuhtivusele lisades ioonvedelikke kontsentratsioonidega 1-10%. Katsed viidi 14bi kahe
poliimeerilahusega, PAN-DMF ja PAN-DMSO, et vaadata membraani elektrijuhtivuse

sOltuvust lahustist. Tulemused on esitatud joonisel 7 ja 8 ning tabelis 2 (lisa 1).
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loonvedelikud 10% PAN-DMF

0,4
0,35
0,3
0,25
0,2 ¢ [BMIM]CI
0,15

M [EMIM]Br

H'e

01 [EMIM]TFSI
0,05 7

o m o & =

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
ioonvedeliku konsentratsioon, %

membraani elektrijuhtivus, uS

Joonis 7. PAN DMFis membraanide elektrijuhtivuse sdltuvus ioonvedeliku
kontsentratsioonist.
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Joonis 8. PAN-DMSO membraanide elektrijuhtivuse sdltuvus ioonvedeliku
kontsentratsioonist.

Joonisel 7 ja 8 on ndha, et membraani elektrijuhtivus tduseb ioonvedelikke kontsentratsiooni
suurenemisega. Kdige elektrijuhtivam membraan on 10%-se kontsentratsiooniga ioonvedeliku
puhul. Membraani juhtivuse soltuvus ioonvedeliku kontsentratsioonist midrab iildtrendi,
milleks on kasutades mdlemaid lahusteid PAN membraani valmistamiseks, on kodige korgem
elektrijuhtivus 10%-se kontsentratsiooniga ioonvedelikkude puhul. Vdrreldes graafikud
joonisel 7 ja 8, on niha, et PAN-DMSO membraani elektrijuhtivus on 1-1,5 korda suurem kui

PAN-DMF membraanil.
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Joonisel 7 ja 8 esitatud graafilised soltuvused demonstreerivad PAN membraani
elektrijuhtivuse sOltuvust kasutavast ioonvedelikust. Koigi kolme ioonvedeliku puhul
kontsentratsiooni suurenemisega suureneb ka PAN membraani elektrijuhtivus. PAN-DMF
membraani elektrijuhtivus on kdige suurem kasutades lisandina [BMIM]CI 0,16 uS. Lisandi
[BMIM]CI suurimat moju elektrijuhtivusele saab seletada PAN'i tugeva polaarsusega. PAN'1
polaarsuse tdttu halogeeni anioonide suhtes vOib arvata, et elektroketruse protsessis jadvad
[BMIM]CI 1oonid poliimeeristruktuuri kiilge [35] ning on korge ioonaktiivsuse tottu

voimelised membraanis diffundeeruma kiiresti iile kiu diameetri. [40]

Lisades [EMIM]TFSI membraani elektrijuhtivus jadb madalamaks, kuid néitab sama lineaarse
soltuvuse trendi ioonvedeliku kontsentratsiooni suurenemisega nagu teiste ioonvedelikkude
puhul. 10% kontsentratsioonil elektrijuhtivus alaneb, sest sellel lisandil on kdige madalam

ioonaktiivsus. [35]

PAN-DMSO membraani elektrijuhtivus on kdige suurem kasutades lisandina [EMIM]Br 0,39
uS. Samas 1-5% kontsentratsioonide puhul ei ole suurt moju elektrijuhtivusele méirgata.
Suurema ioonvedeliku kontsentratsiooni puhul elektrijuhtivus tduseb hiippeliselt. Kdige
tihtlasema elektrijuhtivuse kasvutrendiga on lisand [BMIM]CI ning kdige madalama

elektrijuhtivusega membraanid on saadud lisandiga [EMIM]TFSI - 0,12 puS.

Saadud tulemuste pdhjal pole leitud otsest seost kasutatava lahusti, ioonvedeliku ja
elektrokedratud membraani elektrijuhtivuse vahel. Kdige elektrijuhtivam lahus ei anna kdige
elektrijuhtivamat elektrokedratud membraani. Seda fenomeni vdib seletada vabade ioonide

asetsemisega elektroketruse protsessi tulemusena.

3.3 Ioonvedelikke lisamise moju PAN’i membraanide morfoloogiale

Kristalliinsus, diameetrid, kompaktsus, struktuurne homogeensus ja kiudude asetused peab

arvesse votma elektrijuhtivuse hindamisel. [33]

Uuriti kolme erineva ioonvedeliku mdju poliiakriitilnitriili (PAN) kiudude morfoloogiale

kontsentratsioonidega 1-10%. Katsed viidi 1dbi kahe poliimeerilahusega, PAN-DMF ja PAN-
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DMSO, et vaadata membraani morfoloogia sdltuvust ka lahustist. Tulemused on esitatud

Ioonvedelikkude méju PAN-DMF membraanide morfoloogiale.

tabelites 4 ja 5.
Tabel 4
IL | [BMIM]CI
C,
%
1
kiu diameeter=227 nm
2
kiu diameeter=302 nm
3

L

kiu diameeter= 268 nm

x50k 20um

[EMIM]Br

kiu diameeter=275 nm

[EMIM]TFSI

L

kiu diameeter= 309 nm

SEM analiiiis ei dnnestunud.

kiu diameeter= 236 nm

L

kiu diameeter= 332 nm

L

kiu diameeter= 355 nm
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L

kiu diameeter= 479 nm kiu diameeter= 334 nm

10

L x5.0k 20 um

kiu diameeter= 288 nm kiu diameeter= 724 nm

L x50k 20um

kiu diameeter= 653 nm

L x50k 20um

kiu diameeter=1248nm=1,25um

Tabelis 4 on ndha, et ioonvedelikkudega elektrokedrates tekivad siledapinnalised,

torukujulised kiud, milles esineb teatud médral helmeste tekkimist. See tdhendab, et lahusti

joudis aurustuda enne, kui kiud kollektorile kogunesid, kui kiudude formeerimine iihlasena

pusis. [35] Kiudude pinnad piisivad siledana koikide kontsentratsioonide puhul.

Helmeste esinemine 1oppeb 3% voi 5% kontsentratsioonil olenevalt lisandist, alates 5%

kontsentratsioonist on kiud kokku kleepunud ning moodustavad kiudude kimpusid ning

esineb lindikujulisi struktuure korgemal kontsentratsioonil. Kimbud suurenevad 10%

konstentratsioonil. Lindikujulise struktuuri tekkimist voib seletada ioonvedeliku viga madala

aurustumise omadusega.

Kiudude diameetrite suurenemine toimub {ildise trendiga véiksemast kontsentratsioonist

suurema kontsentratsioonini. Lineaarne sdltuvus esineb kasutades lisanditena [EMIM|Br ja

[EMIM]TFSI. Lisandiga [BMIM]CI on diameetrid ebakorrapérased, trendiks on vahelduv

diameetri kasv ja kahanemine.

Kdige viiksema 1dbimddduga kiud saadi lisandi [BMIM]CI 1% kontsentratsioonil — 227 nm.

Koige elektrijuhtivama membraani, 10% kontsentratsioonil, kiudude diameetrid on 288 nm.
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[EMIM]|Br 3% kontsentratsioonil saadi lisandi koige iihtlasema diameetriga, siledamad,
helmevabad kiud. Alates 5% kontsentratsioonist esineb morfoloogias lisaks kiudude

kleepumisele helmeid ja ioonvedeliku tilkasid.

Kodige suurema labimddduga kiud saadi lisandi [EMIM]TFSI 10% kontsentratsioonil — 1248
nm. Lisandiga [EMIM]TFSI elektokedratud kiudude diameeter on vorreldes teiste
ioonvedelikkudega kodige suuremad kdikidel kontsentratsioonidel, erinedes enamasti vihemalt

100 nanomeetri vOrra suuremate diameetritega.

Alljargnevas tabelis 5 on niha, et elektrokedrates PAN-DMSO lahuseid ioonvedelikkudega
tekivad siledapinnalised kiud ning helmeid esineb vidhesel mééral vorreldes lahusega PAN-
DMF (tabel 4), kuid iildise trendina on ndha, et kiud on kokku kleepunud kdikidel
kontsentratsioonidel. Kiudude struktuur, kui nad ei ole kokku kleepunud, on torukujuline,

kuid kontsentratsiooni suurenedes suureneb ka kokku kleepuvus ja kiudude struktuur muutub

lindikujuliseks. [7]

Tabel 5
Ioonvedelikkude mdju PAN-DMSO membraanide morfoloogiale.
IL | [BMIM]CI [E04MIM|Br [EMIM]|TFSI
C,
Y%

1

L x50k 20um L x50k 20um

kiu diameeter= 445 nm kiu diameeter= 615 nm kiu diameeter= 546 nm
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kiu diameeter=403 nm

kiu diameeter= 352 nm

kiu diameeter= 367 nm

10

L x5.0k  Z20um

kiu diameeter= 564 nm

kiu diameeter= 584 nm

[

L x50k 20um

kiu diameeter= 575 nm

L x50k 20um

kiu diameeter= 359 nm

L x50k 20um

kiu diameeter= 685 nm

L x50k 20um

kiu diameeter= 859 nm

Kiudude diameetrite suurenemine on ebakorrapérane, trendiks on vahelduv diameetri kasv ja

kahanemine.

[BMIM]CI1 1% kontsentratsioonil saadi kokku kleepumata torukujulise kiudude struktuuri.

Koige viiksema 14bimodduga kiud saadi lisandi [BMIM]CI 3% kontsentratsioonil — 352 nm
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ning selle lisandi puhul on kiud helmevabad koikidel kontsentratsioonidel. Vorreldes teiste

ioonvedelikkudega, ei esine kiudude morfoloogias ioonvedeliku tilkasid.

Kdige elektrijuhtivama membraani, 10% [EMIM]|Br kontsentratsioonil, kiudude diameetrid
on 584 nm. Selle lisandiga elektrokedratud kiud on kdige vidhem kokkukleepunud kuni 10%

kontsentratsioonini. loonvedeliku tilkasid morfolioogias esineb kuni 10% kontsentratsioonini.

Kdige suurema labimddduga kiud saadi lisandi [EMIM]TFSI 10% kontsentratsioonil — 859
nm. [EMIM]TFSI puhul kasvab kiudude diameeter iildiselt kontsentratsiooni suurenemisega,
erandiks on 3% lisandi lisamisel. Lisandiga [EMIM|TFSI elektokedratud kiudude diameeter
on vorreldes teiste ioonvedelikkudega kdige suuremad 5 ja 10% kontsentratsioonidel, erinedes
enamasti vdhemalt 250 nanomeetri vOrra suuremate diameetritega. Tilkasid esineb
morfoloogias kuni 5% kontsentrastioonini, mis vouvad olla pdhjustatud nii ioonvedelikust kui

ka mitteaurustatud DMSO lahustist.

Vorreldes omavahel ioonvedelikkude mdju kiudude morfoloogiale PAN-DMF ja PAN-
DMSO lahustes, on mérgata erinevusi kiudude diameetri suuruses. PAN-DMF lahuse puhul
erinevad diameetrid suuresti kontsentratsiooni muutusel, PAN-DMSO puhul on muutused
viiksemad.

PAN-DMSO lahuse puhul on kiudude struktuur kdikidel kontsentratsioonidel lindikujuline,
samas kui PAN-DMF kiududel esineb lindikujulist struktuuri alates 5% lisandi
kontsentratsioonist. loonvedelikud ei ole lenduvad ning suurema kontsentratsiooni puhul jaab
teda rohkem siisteemi, kui vahemaa ndela ja kollektori vahel ei suurene. See aga takitab
lahusti 10plikul aurustumisel ning kollektorile kogunevad mairjad kiud ja kleepuvad selletottu
kokku.

Kolme erineva ioonvedeliku kasutamisel on mérgata omapdraseid mdjusid kiudude
morfoloogiale, mis tdhendab, et morfoloogia sdltub ka kasutatava ioonvedeliku struktuurist ja
omadustest. [BMIM]CI puhul esines morfoloogias kdige vdhem ioonvedelikkude tilkasid
molemas lahuses. [EMIM]Br puhul esines palju ioonvedeliku tilkasid, eriti PAN-DMF
lahuses peale seda, kui oli saavutatud siledad torukujulised kiud. Lisand [EMIM]TFSI andis
molemas lahuses kdige suurema diameetriga kiud.

PAN-DMF ja PAN-DMSO lahuse kdige elektrijuhtivama membraanide morfoloogias on
samad omadused - struktuur on lindikujuline, kiud on siledad ning ei esine helmeid ega

ioonvedeliku tilkasid.
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KOKKUVOTE

Antud uurimist66 tulemused niitasid, et ioonvedelikke saab kasutada lisanditena, et toota
elektrijuhtivaid poliiakriililnitriili membraane elektroketruse meetodiga. Mida suurem on
ioonvedeliku kontsentratsioon (10%), seda kdrgem on membraanide elektrijuhtivus (0,39uS).
Kdige elektritjuhtivamad membraanid (0,39uS) on saadud kasutades 10% [EMIM]Br lahuses
10% PAN-DMSO. Kodige madalama elektrijuhtivusega membraanid (0,12uS) on saadud
lisandiga [EMIM]TFSI. Optimaalne ioonvedeliku kogus elektroketruseks on 10%. Koige
viiksema diameetriga kiud saadi 1% [BMIM]CI lahuses 10% PAN-DMF (227 nm). Kdige
suurema diameetriga kiud saadi 10% lisandiga [EMIM]TFSI 10% PAN-DMF lahuses (1248
nm). Korge elektrijuhtivusega membraanide kasutades lisandina ioonvedelikke saab, kui
kiudude morfoloogias ei esine helmeid, ioonvedeliku tilkasid ning kiud on siledapinnalised ja
lindikujulised. Kiudude morfoloogia soltub kasutatava ioonvedeliku struktuurist ja
omadustest ning lahusti aurustumiskiirusest.

Antud uurimitodd saab edasi arendada, uurides ioonvedelikkude moju elektrokedratud
membraanide tugevusele. Lahendamist vajavaks probleemiks on uurida, kuidas mojub
ioonvedelik membraani elektrijuhtivusele 8% kontsentratsioonil. Jadb selgusetuks, kas
elektrijuhtivus touseks lineaarselt voi voib seal esineda hiippeline kasv elektrijuhtivuse suhtes.

Uurimist vajab ioonvedeliku kontsentratsioonilavi.
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SUMMARY

Nanofibers are used increasingly in textile- and technicindustries as protection clothing, in
healthcare, biotechnology, military and in processes as nanocatalysis and tissue engineering.
The advantages of conductive membranes are their high surface to volume ratio, short electric
diffuse distance. Electrospun firbers are very light-weight, strong and they can be easily
produced. Electrospinning is one method in producing electrostatic nanofibers.

Electrospinning method uses high-voltage to form thin polymeric fibers.

The purpose of this research is to study the influence of ionic liquids on the conductivity of

electrospun polyacrylonitrile membranes.

In this research 10wt% polyacylonitrile solutions in dimethylformamide and dimethyl
sulfoxide are electrospun. Ionic liquids, 1-butyl-3-methylimidazolium chloride, [BMIM]CI, 1-
ethyl-3-methylimidazolium  bromide, [EMIM]|Br and 1-ethyl-3-methylimidazolium
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide, [EMIM]TFSIT are used as additives in polymer solutions
to produce conductive membranes. The dependence of conductivity of electrospun
polyacrylonitrile membranes on ionic liquid concentration is studied. Changes in the
morphology of nanofiber membranes with added ionic liquids are examined with SEM

analysis.

The research results show the possibility of using ionic liquids as additives to produce
conductive polyacrylonitrile membranes with electrospinning method. Membranes with the
highest conductivity (0,39 pS) are formed with 10% [EMIM]Br in 10% PAN-DMSO
solution. Membranes with the lowest conductivity (0,12 uS) are produced with [EMIM]TFSI.
The optimal concentration of ionic liquid for performing electrospinning is 10%. The fibers
with the smallest diameters, 227 nm, are obtained with 1% [BMIM]CI in 10% PAN-DMF
solution. The fibers with the largest diameter, 1248 nm, are formed with 10% [EMIM]TFSI in
10% PAN-DMF solution. High conductive membranes with ionic liquids as additives are
obtained when the fiber morphology contains no beads, liquid drops and the fibers are smooth
and have a flat structure. Fiber morphology depends on the structure and property of ionic

liquids and on the volatility of the dilutant.
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Tabel 2
PAN lahuste ja membraanide elektrijuhtivuse omavaheline seos
lahuse membraani
kontsentratsioon, | elektijuhtivus, |elektrijuhtivus,
lahusti | IL % pS/em pS
DMF [BMIM]CI 1 146,87 0,000001
2 216,5 0,01
3 274 0,02
5 390,33 0,04
10 570,33 0,16
[EMIM]Br 1 62,05 0,000001
2 173,1 0,000001
389,17 0,00008
489,33 0,02
10 651,39 0,12
[EMIM] 1 115,12 0,000001
TFSI 2 210,66 0,00004
286 0,0019
494 0,0381
10 675,33 0,0256
DMSO |[BMIM]CI 1 71,2 0,000001
2 115,07 0,0007
3 217,17 0,04
286,67 0,18
10 360,83 0,22
[EMIM]Br 1 65,02 0,000001
2 109,75 0,000001
3 181,77 0,00002
262,83 0,00012
10 423,83 0,39
[EMIM] 1 77,87 0,000001
TFSI 2 99,57 0,00048
3 110,37 0,00018
5 263 0,025
10 217,17 0,12
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