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Taman diplomityon tavoitteena oli tutkia sahk6éa johtavia polymeereja ja komposiittima-
teriaaleja, ja |0ytdd bioyhteensopivia johtavia materiaaleja 3D-tulostukseen. Kudostek-
nologian erdéna pyrkimyksena on kehittaa arsykeherkké biomateriaali helposti raatéloi-
tyvine ominaisuuksineen. Uudentyyppisilla sahkdisesti aktiivisilla biomateriaaleilla,
séhkoa johtavilla polymeereilld ja komposiiteilla, on lupaavat ominaisuudet taméntyyp-
piseksi tavoitemateriaaliksi. Liséksi ty6ssa tarkasteltiin rapid prototyping -teknologian
toimintaperiaatetta, eri menetelmid sekd tdmanhetkisid sovelluskohteita. Padpaino on
kirjallisuustutkimuksessa, mutta tyo sisaltda johtavan komposiittimateriaalin valmistuk-
seen liittyvan kokeellisen osan.

Tyon Kirjalliseen osaan on valittu nelja mielenkiintoista ja eniten tutkittua sah-
kod johtavaa polymeerid, polyaniliini, polypyrroli, polytiofeeni ja po-
ly(3,4-etyleenidioksitiofeeni), joita tarkasteltiin l&hemmin. Polymeerien sahkonjohta-
vuus perustuu konjugoituneeseen kaksoissidosrakenteeseen, jonka lisaksi johta-
vuusominaisuuksia voidaan parantaa seostamalla niitd sopivien molekyylien, yhdistei-
den tai epdorgaanisten suolojen kanssa. Tatd seostusprosessia kutsutaan yleisesti do-
ping-prosessiksi. Lisdksi tutkittiin johtavia tdyteaineita, joista tarkemmin tassa tydssa
tarkasteltiin grafeenia ja hiilimustaa.

Kokeellisen tyon tavoitteena oli valmistaa sahk6a johtavaa polyvinyylialkoho-
li-hiilimusta-komposiittia, jotta erilaisten valmistusparametrien vaikutusta materiaalin
tasalaatuisuuteen voidaan myéhemmin mitata epasuorasti resistanssin avulla. Johtavana
tayteaineena kaytettiin hiilimustaa, ja johtavuus mééritettiin mittaamalla resistanssi yon
yli kuivuneista naytteistd. Mittaukset suoritettiin viidelle perakkéiselle ndytesarjalle, ja
naytesarjojen resistanssien keskiarvot vaihtelivat 224,2 Q ja 1415,6 Q vililld, kaikkien
mitattujen ndytteiden resistanssin keskiarvon ollessa 653,8 Q. Kaikki naytteet siis johti-
vat, vaikka tuloksissa oli suurta vaihtelua eri ndytesarjojen vélilla komposiitin valmis-
tusvaiheiden virheldhteiden vuoksi. Menetelmaa on siis kehitettdvd, jotta voidaan saa-
vuttaa tasalaatuisempia ndytesarjoja ja tehdé yksityiskohtaisempia johtopé&atoksiéa.
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The goal of this Master’s thesis was to investigate conducting polymers and composites
and find biocompatible conductive materials for 3D printing. One aim of tissue engi-
neering is to develop stimulus-responsive biomaterial with easy-to-tailor properties.
Novel types of electroactive biomaterials have promising properties for this kind of tar-
get material. Furthermore, an overview of the principle of rapid prototyping (RP), dif-
ferent RP methods and current applications is also provided in this thesis. This work has
a strong literary work component but it also contains relevant experimental work where
it was purpose to produce conductive composite material.

It has been chosen four interesting and most investigated conductive polymers to
this work: polyaniline, polypyrrole, polythiophene and
poly(3,4-ethylenedioxythiophene). Their conductivity is based on the conjugated double
bond structure and their conducting properties can be improved by doping process with
the help of suitable molecules, compounds or inorganic salts. The most common doping
methods are chemical and electrochemical. In this work it was also investigated conduc-
tive filler materials, carbon black and graphene.

The target of the experimental study was produce conductive polyvinyl alco-
hol-carbon black-composite in order to measure indirectly the affect of different produc-
tion parameters for the material’s homogeneity. The conductive component in the com-
posite was carbon black instead of graphene due to its price and availability. The con-
ductivity was determined by measuring the resistance of dry composite samples. The
measurements were performed for five consecutive test series, and the averages of the
series varied between 224,2 Q and 1415,6 Q, when the average of all measured samples
was 653,8 Q. Results show that all samples were electrically conductive although they
presented a big resistance variation due to the high number of error sources while pro-
duction stages. Due to this, it is not possible to make detailed conclusions using the pro-
posed method. As a future work, the experimental component should be improved, min-
imizing the number of error sources in order to achieve more solid results among test
series.



ALKUSANAT

Tama diplomityd on tehty Tampereen teknillisessé yliopistossa elektroniikan ja tietolii-
kennetekniikan laitoksella. Tyon tarkastajina toimivat professori Jari Hyttinen, professo-
ri Minna Kellomaki sekd Ilmari Tamminen. Kiitokset professori Hyttiselle ja professori
Kelloméelle haasteellisesta aiheesta diplomityolleni, kaikista saamistani ohjeista ja pa-
lautteesta, sekéa tyoni tarkastajina toimimisesta. Erityiskiitokseni llmari Tammiselle oh-
jauksesta ja innokkuudesta tyotani kohtaan, sekd kullanarvoisista neuvoista koko diplo-
mityOprosessin aikana. Kannustavat kommentit ja vinkit antoivat arvokasta lisdpuhtia
pitkélle kirjoitusprosessille. Lisdksi haluan osoittaa kiitokseni mahdollisuudesta toteut-
taa tdmén diplomityon kokeellinen osa Tampereen teknillisen yliopiston laboratorioti-
loissa. Kiitos siis Kaikille sielld tydskennelleille avusta ja arvokkaista neuvoista.

Taman diplomityon myota paattyy reilu kahdeksan vuotta kestényt opiskelija-
elaméni Tampereella. Tahén paattyy myos yli 20 vuoden mittainen opintieni. Matka on
ollut pitkd, mutta sen arvoinen. Opiskelujeni loppuvaiheessa tyot ja elamé veivat men-
nessddn, mutta naméakddn “ylimidrdiset” vuodet eivét ole suinkaan menneet hukkaan.
Opiskelutoverit, opiskelijatapahtumat, haastavat opintojaksot, yhdeksan kesétyévuotta
Fazerilla Lahdessa ja erityisesti tyoharjoittelu Portugalissa Leirian kaupungissa syksyll&
2013 ovat unohtumattomia hetkid opiskeluajaltani. Ndiden vuosien varrelta kerétyt opit
ja kokemukset, suoritetun diplomi-insindoritutkinnon liséksi, ovat arvokkaita asioita
tulevan matkani varrella.

Lopuksi haluan osoittaa erityiskiitokseni rakkaimmilleni. Poikaystavalleni Fili-
pelle suurin kiitos kérsivallisyydestasi ja myo6taelamisestd. Eivat sanatkaan riit4 kerto-
maan kuinka kiitollinen sinulle olen saamastani avusta, tuesta ja huolenpidosta tdman
pitk&n lopputyoprosessin aikana! LaAmpimét kiitokset myos ystavilleni ja rakkaalle per-
heelleni, te olette uskollisesti kannustaneet eteenpéin, ja vankkumattomasti tukeneet
minua pitkdn opintourani eri vaiheissa, myos silloin, kun usko itseeni on ollut hieman
koetuksella. Sydamellinen kiitos myos ystavélleni Leenalle mahdollisuudesta majoittua
luoksesi Tampereelle kokeellisen tydn suorittamisen ajaksi, seka kaikista néista yhteisis-
t& opiskeluvuosista TTY:Il4. Te kaikki teitte opiskelujeni suorittamisesta mahdollista, ja
olenkin siita paitsi kiitollinen, niin myos erityisen onnellinen.

"Merkittdvid ihmisistd tulee silloin, kun he ajattelevat kykenevinsd tekemddn asioita.
Kun uskoo itseensa, on 16ytanyt menestyksen ensimmdisen salaisuuden.”

-Norman Vincent Peale

Lahdessa 20.10.2015

Laura Jarveldinen
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TERMIT JA NIIDEN MAARITELMAT

bioresorboituva

dimeeri

grafeeni

hartsi

hiilimusta

johtava polymeeri

konjugoitunut polymeeri

kopolymeeri

monomeeri
PANI
PEDOT

polymeeri

Esimerkiksi materiaali, joka on suunniteltu hajoamaan eli
resorboitumaan elimiston biologisissa olosuhteissa.

Dimeeriksi kutsutaan yhdistettd, jossa on kaksi identtista tai
samankaltaista molekyylid. Kaksi monomeerié on liittynei-
na toisiinsa sidoksella.

Grafeeni on hiilen allotrooppinen muoto, jonka yksikerrok-
sisen  rakenteen = muodostaa  toisiinsa  sitoutuneet
sp?-hybridisoituneet hiiliatomit.

Hartsilla tarkoitetaan liimaa tai polymeeriseosta, josta ko-
vettamalla saadaan muovia.

Hiili-, lamppu-, nokimusta tai kimrooki on hienojakoista
puhdasta hiilta, jota kdytetd&n vdriaineena seké séhkonjoh-
teena teknologisissa sovelluksissa.

Johtavassa polymeerissd sahkonjohtaminen perustuu vara-
uksen siirtymiseen ketjussa tai ketjusta toiseen, ts. jostain
kohtaa polymeeriketjua poistuu elektroni, ja taten syntynee-
seen positiiviseen kohtaan siirtyy elektroni jostain toisaalta.

Polymeeriketju sisaltad vuorotellen yksois- ja kaksoissidok-
sia.

Kun polymeeri muodostuu useammista erilaisista mono-
meereistd, kutsutaan sitd seka- eli kopolymeeriksi.

Monomeeri on polymeerin toistuva molekyyliyksikko.
Polyaniliini

Poly(3,4-etyleenidioksitiofeeni)

Polymeeri on sekd luonnossa esiintyva ettd synteettisesti

valmistettava suurimolekyylinen yhdiste. Sana tulee kreikan
Kielestd, jossa ’poly” tarkoittaa monta ja meeri” osaa. Po-



polymeraatio

PVA
PPy
Pt

Rapid prototyping

skaffoldi

Xi

lymeeri syntyy monomeerien liittyessa toisiinsa polyme-
rointireaktiossa.

Monomeerien liittyessé toisiinsa muodostuu polymeeri.
Tama liittymisreaktio eli polymeroituminen tapahtuu usein
kaksoissidoksen tai reaktiivisten ryhmien valityksella.

Polyvinyylialkoholi
Polypyrroli
Polytiofeeni

Rapid prototyping eli pikavalmistus koostuu erilaisista tek-
nologioista, joissa CAD-aineiston avulla valmistetaan kap-
paleita materiaalia lisaavilla valmistusmenetelmilla.

Skaffoldi on kudosteknologinen véliaikainen tukirakenne
soluille, joka edistdd solujen kasvua ja erilaistumista seka
uuden kudoksen muodostumista. Skaffoldin tulee tayttaa
useita ominaisuusvaatimuksia mukaan lukien bioyhteenso-
pivuus- ja biohajoavuusominaisuudet.



1 JOHDANTO

Ensimmaéinen johtava polymeeri, polyasetyleeni (PA), l6ydettiin 1970-luvulla. Vuon-
na 2000 kolme tiedemiesta palkittiin kemian Nobelilla johtavien polymeerin kehityksen
ansiosta. [1] Johtavilla polymeereilla on monia lukuisia hyvid ominaisuuksia ja laaja-
alaiset sovelluskohteet. Elektroaktiiviset biomateriaalit ovat osa uuden sukupolven
alykkaita biomateriaaleja, jotka tekevéat mahdolliseksi séhkoisen, elektrokemiallisen tai
elektromekaanisen drsykkeen toimittamisen soluille.

Kudosteknologian erdéné tavoitteena on kehittdé &rsykeherkkia elektroaktiivisia
biomateriaaleja raataldityvine ominaisuuksineen. Johtavia polymeerejd on kaytossa
polttokennoissa, tietokoneiden ndytoissa ja mikrokirurgisissa tyovalineissa, mutta ndma
polymeerit ovat lupaavia materiaaleja myds biosensori-, hermoimplantti-, ladkkeen luo-
vutus- ja kudosteknologisiin skaffoldisovelluksiin. Sahkdinen drsyke vaikuttaa esimer-
kiksi hermokudoksen uusiutumisprosessiin, ja johtavia polymeerejd on mahdollista
kontrolloida hermosoluviljelman ulkopuolelta sahkdisen &rsykkeen avulla. [2] Tamén
tyon kirjallisen osan tavoitteena oli tutkia yleisimpid sahkoé johtavia polymeeri- ja
komposiittimateriaaleja, sekd rapid prototyping -teknologiaa (RP-teknologiaa) ja sen
hyddyntamista johtavan komposiittimateriaalin tulostuksessa.

Itseisjohtavilla polymeereill&d sdhkdnjohtavuus, jota tarkastellaan luvussa kaksi,
perustuu konjugoituneeseen kaksoissidosrakenteeseen [2], jonka lisdksi johtavuusomi-
naisuuksia voidaan parantaa seostamalla polymeereja sopivien seosaineiden kanssa ha-
petus- tai pelkistysreaktioiden avulla. T&t4 seostamismenetelméa kutsutaan doping-
prosessiksi. Seostettavat aineet eli dopantit voivat olla joko neutraaleja molekyyleja ja
yhdisteitd, tai epdorgaanisia suoloja, joilla on taipumus muodostaa ioneja. [3]

Tata tyota pohjustamaan valittiin nelja eniten tutkittua johtavaa polymeerid, po-
lyaniliini (PANI), polypyrroli (PPy), polytiofeeni (Pt) ja poly(3,4-etyleenidioksitiofeeni)
(PEDOT), joiden rakenteita ja tarkeimpid ominaisuuksia tarkastellaan luvussa 3. [2]
N&itd monipuolisia polymeerejé voidaan prosessoida yksin, hydrogeeleiksi, komposii-
teiksi tai sahkokehruun avulla mikrokuiduiksi. Niiden bioyhteensopivuus ja biohajo-
avuus -ominaisuudet ovat sdadeltdvissa, ja niiden fysikaaliset ominaisuudet voidaan
optimoida sovelluskohteen mukaan sitomalla niihin esimerkiksi biologisesti tarkeita
molekyyleja. [2] Yksittdisten johtavien polymeerien puutteita voidaan tdydent&é yhdis-
tamalla niit4 toisen polymeerin kanssa komposiittimateriaaleiksi, tai johtamattomia po-
lymeerej& johtavien tayteaineiden kanssa, jolloin molempien l&htomateriaalien hyvét
ominaisuudet saadaan yhdistettya.

Johtavista téyteaineista tassé tyossa tarkastellaan kdytannon tasolla hiilimustaa
sen saatavuuden ja hyvien ominaisuuksiensa ansiosta, sekd grafeenia teoreettisesti,



poikkeuksellisten johtavuusominaisuuksiensa ansiosta. Grafeeni |0ydettiin vuon-
na 2004, ja sen eristavat tutkijat palkittiin fysiikan Nobelilla vuonna 2010 [4]. Sen yksi
tarkeimmistd muodoista on grafeenioksidi (GO), mutta téllainen taydellisesti hapetettu
grafeeni ei johda sahkoa. Grafeenin muuntamista GO:ksi kaytetdan niin sanottuna tyo-
kaluna, jotta grafeenia voidaan esimerkiksi prosessoida, liuottaa ja konjugoida edelleen.
Lahtokohtaisesti puhdas grafeeni on sahkénjohtavuusominaisuuksiltaan paras mahdolli-
nen vaihtoehto. Tdmén vuoksi GO:a pelkistetdén grafeenin kaltaiseksi rGO:ksi, jotta
johtavuusominaisuudet saadaan palautettua. [5]

Tyon Kirjallisen osan lopussa, luvussa neljd, on katsaus RP-teknologiaan ja sen
tarkeimpiin menetelmiin. Niitd ovat kolmiulotteinen tulostus, stereolitografia, valikoiva
lasersintraus, valikoiva maskisintraus, sulakerrostamismenetelma seka kappaleen la-
minointimenetelma. [6] Jokaisen menetelman yhteyteen on liitetty havainnollistava ku-
va teoriaosuuden tueksi.

Tyon loppuosa, luvut viisi, kuusi ja seitsemén, koostuu kokeellisesta osiosta.
Kokeellisessa ~ tydssd  valmistettiin sdhkoéd  johtava  polyvinyylialkoho-
li-hiilimusta-komposiittimateriaali, jonka avulla tutkittiin sekoituksen parametrien vai-
kutuksia hiilipartikkeleiden aggregoitumiseen ja sita kautta lopputuloksiin. Partikkelien
aggregaatiolla tarkoitetaan ryhmittymien muodostumista kolloidisessa suspensiossa.
Kolloidissa hiukkaset ovat niin hienojakoisia, ettd seos ei ole tdysin heterogeeninen,
mutta hiukkaskoko on suurempi kuin homogeenisen seoksen molekyylitason hiukkasil-
la. Kolloidinen liuos koostuu kahdesta eri faasista, jossa dispergoituneen faasin pienet
hiukkaset ovat tasaisesti jakautuneet jatkuvaan faasiin. Tassa koesarjassa nesteena eli
jatkuvan kantajafaasin roolissa toimii polyvinyylialkoholi (PVA), ja kiinteana disper-
goituneessa faasissa on hiilimusta.



2 POLYMEERIMATERIAALIEN SAHKONJOH-
TAVUUS

Polymeerin konjugoitunut kaksoissidosrakenne on johtavuuden perusedellytys (alalu-
ku 2.2). Kaksoissidos pyrkii muuttumaan yksoissidokseksi luovuttamalla elektronin
sidoksestaan pois, jolloin poistokohtaan syntyy positiivinen varaus. Jostain muualta
ketjusta siirtyy elektroni edellisessa vaiheessa muodostuneeseen positiiviseen kohtaan.
Né&in varaus péaasee kulkemaan polymeeriketjussa, seka siirtymadn kokonaan toiseen
ketjuun. Varauksen hyppimisen vuoksi sahkonjohtokyky ei ylla metallien tasolle. [1]
Sahkonjohtavuuden taustalla vaikuttavia hapetus- ja pelkistysreaktioita on tarkemmin
kasitelty alaluvussa 2.3.

2.1  Polymeerit yleisesti

Polymeerien merkitys teknisissa sovelluksissa kasvaa jatkuvasti, silla ne soveltuvat mo-
niin kéyttokohteisiin laaja-alaisten ominaisuuksiensa ansiosta. Polymeerilla tarkoitetaan
sekd luonnonpolymeereja ettd synteettisesti valmistettuja suurimolekyylisia yhdisteita.
Polymeeri koostuu toisiinsa kemiallisilla sidoksilla liittyvistd monomeereista. Mono-
meerien yhteenliittyminen eli polymeroituminen tapahtuu useimmiten monomeerimole-
kyylin kaksoissidoksen tai reaktiivisten ryhmien valitykselld. Synteettisten polymeerien
polymerointimekanismit voidaan jakaa kahteen paatyyppiin; askel- ja ketjupolymeroin-
tiin. Homopolymeeri muodostuu vain yhdestd monomeerilaadusta, kun taas seka- eli
kopolymeeri useammasta erilaisesta polymeerista. Kopolymeerin rakenne vaihtelee mo-
nomeerien sijainnin mukaan (vuorotteleva, satunnainen, lohko- tai oksaskopolymee-
r). [7]

Polymeerimolekyyleill4 on erilaisia avaruusrakenteita, kuten lineaarinen amorfi-
nen rakenne, lineaarinen osittain kiteinen rakenne, haarautunut amorfinen rakenne, lie-
vasti verkottunut, voimakkaasti verkottunut ja lineaarinen tikapuupolymeeri. Lineaariset
tai haarautuneet polymeerirakenteet ovat termoplastisia eli kestomuoveja, kun taas ker-
tamuovit koostuvat verkottuneista polymeereistd. Elastomeerit puolestaan ovat lineaari-
sia ristisilloittuneita rakenteita. [7]

Suurin osa polymeerimateriaaleista on séhkdisesti eristavid materiaaleja. Useat
sovellukset, esimerkiksi antistaattiset tai puolijohdesovellukset, vaativat sdhkonjohta-
vuusominaisuuksia tietyissa madrissa. Vaikka itseisjohtavat polymeerit, kuten PANI,
tarjoaisivat halutun johtavuuden, mahdollisia sovelluskohteita rajoittavat puutteet fysi-
kaalisissa ominaisuuksissa tai polymeerin korkeat kustannukset. Johtavat polymeeri-
komposiitit (luku 3.3) tarjoavat taloudellisen vaihtoehdon johtavien komposiittimateri-



aalien valmistukselle, seka yhdistavat sekad johtavien partikkeleiden sekd polymeerien
hyvat ominaisuudet. [8]

2.2  Polymeerin konjugoitunut kaksoissidosrakenne

Sahkoa johtavien polymeerin johtavuus perustuu elektronien liikkumiseen ketjussa ja
ketjusta toiseen. Kuten kuvasta 1 nahdaéan, ketju muodostuu vuorottelevista yksois- ja
kaksoissidoksista. Kaksoissidos pyrkii muuttumaan yksittaissidokseksi luovuttamalla
elektronin pois sidoksestaan, ja yksoissidos puolestaan vastaanottamaan kaksoissidok-
sesta lahteneita elektroneja. Molemmilla sidostyypeilld on kemiallisesti vahva, lokali-
soitu o-sidos, joka varmistaa ketjun vahvan rakenteen. Kaksoissidokset siséltavat myos
heikompia n-sidoksia, jotka mahdollistavat elektronien helpomman delokalisoitumisen
ja litkkumisen atomien valilla osittain paéllekkain olevien p-orbitaaliensa ansiosta. De-
lokalisoituneet elektronit eivéat kuulu yksittaiselle atomille, vaan suuremmalle atomi-
ryhmalle. [2]
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Kuva 1. Konjugoitunut paaketjun rakenne. Johdettu lahteesta [2].

Konjugoituneiden polymeerien sahkoinen konfiguraatio on erilainen kuin tyy-
dyttyneilld polymeereilld, joilla kaikki nelja hiilen valenssielektronia on kéytdssa kova-
lenttisissa sidoksissa. Konjugoituneilla polymeereilld kemiallinen sitoutuminen johtaa
yhden parittoman elektronin (zm-elektronin) muodostumiseen hiiliatomissa. Liséksi
n-vydll4, jossa hiiliorbitaalit ovat sp?p, -muodossa, ja jossa padketjun perakkaiset hii-
liatomit ovat osittain toistensa pééalla, tapahtuu elektronin delokalisoituminen. [9]

Johtavien polymeerien sahkoista rakennetta kuvataan ketjusymmetrian avulla,
atomien maarélla ja millaisia atomeja toistuva yksikko sisaltdd. Tamén avulla pystytééan
analysoimaan polymeerien puolijohteiden tai jopa metallien kaltaisia ominaisuuksia. [9]

Konjugoituneiden polymeerien klassisin esimerkki on PA (-CH),, jossa kukin
hiiliatomi on o-sitoutunut vain kahteen naapurihiileen, ja yksi vetyatomi kuhunkin hii-
leen. PA:n rakenne on dimerisoitunut (-CH=CH),. Néin ollen ©-vyd on jakautunut 7- ja
n*-vOiksi. Koska kukin elektronivyd voi siséltdd kaksi elektronia atomia kohti (spin),
n-vy0 On tdysi ja m*-vy0 tyhjd. Energiaero korkeimman michitetyn tilan eli ©-vyon ja



matalimman michittiméttomaén tilan eli 7*-vyon vililld on m-n*:n muodostama energia-
rako (Eg). Ja koska osittain taytettyjé voita ei ole, konjugoituneet polymeerit ovat tyypil-
lisesti puolijohteita. Energiarakojen kontrolloimisesta molekyylitasoa muotoilemalla on
muodostunut uudeksi haasteeksi synteettiselle kemialle, koska E4 on riippuvainen aino-
astaan toistuvan yksikdn molekyylirakenteesta. [9] Seuraava alaluku 2.3 esittelee do-
ping-prosessin, jonka avulla voidaan hallita konjugoituneiden polymeerien johta-
vuusominaisuuksia.

2.3 Doping-prosessi

Seuraava kaaviokuva 2 esittad, miten doping-prosessi voidaan jakaa neljaén erilaiseen
menetelmaén, ja millaisia sovelluskohteita kullakin menetelmalld voidaan saavuttaa.
Néistd kemialliset ja elektrokemialliset doping-prosessit ovat yleisimpid, ja rajapinta-
sekd fotopolymerointi véhemman tutkittuja ja harvinaisempia. Kemiallisen ja elektro-
kemiallisen dopingin tapauksessa aikaansaatu sahkdnjohtavuus on pysyva ilmid, ellei
varauksenkuljettajia kompensoida tai poisteta doping-prosessin vastareaktiolla. Valovi-
rityksen eli fotoeksitaation tapauksessa johtavuus on tilapéisté ja kestaa kunnes viritys
joko keskeytetaan, tai vaimenee itsestddn perustilaansa. Varauksen injektoimisen tapa-
uksessa elektronit pysyvit n*-vyolld ja/tai elektroniaukot -vyolla niin kauan kun janni-
tettd pidetdan ylla. [9]
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Kuva 2. Doping-menetelmat ja tarkeimmat sovelluskohteet. Johdettu léhteesta [9].

Johtamattomalla polymeerilla elektronit eivat pdase kulkemaan vapaasti ketjua
pitkin. Johtavuuden perusedellytyksend on konjugoitunut kaksoissidosrakenne (lu-
ku 2.2), jossa varaus pééasee litkkumaan vapaasti. Liikkuvien varaustenkuljettajien avul-



la voidaan parantaa konjugoituneiden polymeerien sdhkdnjohtavuusominaisuuksia enti-
sestadn. Tamé tapahtuu tyypillisesti seostusprosessin avulla hapetus- tai pelkistysreakti-
oiden valitykselld. Kyseista seostusprosessia kutsutaan yleisesti doping-prosessiksi.
Seostusmenetelméssa sahkoa johtavat polymeerit syntetisoidaan douppaamalla heikosti
sahkoa johtava (johtavuus valilla 10™°-10"° S*cm™) orgaaninen puolijohdepolymeeri
sopivan seosaineen tai -molekyylin kanssa. Pienten kemiallisten aineiden epéstoi-
kiometrisen maaran hallittu lisddminen parantaa polymeerin magneettisia, sahkaisia,
optisia ja rakenteellisia ominaisuuksia merkittévasti. [3]

Doping-prosessia voidaan merkita p- tai n-kirjaimella riippuen siitd, onko poly-
meeriketjuun lisdtty varaus positiivinen (p) vai negatiivinen (n). Kuvassa 3 doping-
prosessi on esitetty PA:lle ja kuvassa 4 Pt:lle. Kuvissa y esittdd dopantin ja toistuvan
polymeeriyksikon valistd suhdetta (doping-taso), ja n kuvaa polymeroitumisastetta. Do-
pantit voivat olla neutraaleja molekyylejé ja yhdisteitd, tai epaorgaanisia suoloja, jotka
muodostavat helposti ioneja. Eniten kéytettyjd elektronin vastaanottajia tai luovuttajia,
mukaan lukien seka vahvat ettd heikot aineet, ovat arseenipentafluoridi (AsFs), jodi (I),
bromi (Br,), booritrifluoridi (BF3), vetyfluoridi (HF), klooririkkihappo (HCISO3), litium
(Li), natrium (Na) ja kalium (K). Namé& hapetus-pelkistysreaktiot (n-doping) ovat vas-
tuussa seka materiaalin séhkodnjohtavuudesta ettd sen elektrokemiallisesta ja elektro-
kromisista ominaisuuksista. [3]

(CHn +mX — [CH*Y X, ]n  plype X=Brp ...

(CHin +myM —> [(CHIY Mo nype M=Na,Li ..

Kuva 3. PA:n kemiallinen doping-prosessi [3].

(Mn+ nyX- — [T Xyn +nye-  p-type X =CiOy”

(Tin+ nyM+ ——  + nye- [T+Y My,n ntype M = Li+

Kuva 4. Pt:n elektrokemiallinen doping-prosessi [3].

Doping-prosessissa konjugoitunut polymeeri altistetaan suoraan varauksenkul-
jettaja-aineelle neste- tai kaasufaasissa tai elektrokemiallisen hapetus- tai pelkistysreak-
tion avulla. Joissain tapauksissa dopantti voi kasittadd jopa 50 % johtavan polymeerira-
kenteen loppupainosta. N&in ollen systeemi olisi asianmukaisempaa kuvata johtavana
varauksenkuljetuskompleksina kuin polymeerin seostamisena. Séatamalld seostusastet-
ta, sdhkonjohtavuus voi olla mit4 tahansa seostamattoman (puolijohteen) ja taysin seos-
tetun (johtavan) polymeerin johtavuuksien valilta. [3]

Yleisesti ottaen sahkod johtavien polymeerien doping-prosessi tuottaa alkupe-
raistd polymeerig, jolla polymeeriketju on joko hyvin véhén vaurioitunut tai vaurioitu-
maton. Reversiibeliys eli kyky vaihdella varautuneen ja neutraalin tilan valilla on yksi



naiden materiaalien tarkeimmistd ominaisuuksista. Johtavien polymeerien sovellusten,
esimerkiksi ladattavien paristojen toimintaperiaate perustuu tahédn ominaisuuteen. [3]
Seuraavassa taulukossa (taulukko 1) on maksimijohtavuudet ja doping-tyypit yleisim-
mille johtaville polymeereille.

Taulukko 1. Yleisimpien johtavien polymeerien maksimijohtavuuksia ja doping-
tyyppi. Johdettu lahteesta [10].

Johtava polymeeri Johtavuus (S/cm) Doping-tyyppi (n/p)
PA 200-1000 n,p
Polyparafenyleeni (PPP) 500 n, p
Polyparafenyleenisulfidi 3-300 p

(PPS)

Polyparavinyleeni (PPV) 1-1000 p

PPy 40-200 p

Pt 10-100 p

PANI 5 n,p

2.4  Kemiallinen syntetisointi

Polymeerit on mahdollista syntetisoida kemiallisesti siten, etta konjugoitunut polymeeri
altistetaan suoraan polymeraation kéaynnistaville aineille sekd doupanteille neste- tai
kaasufaasissa. [3] Monomeeriliuos sekoitetaan hapettavan tekijan kanssa. Esimerkiksi
PPy:n tapauksessa aluksi pyrroli hapetetaan kationiradikaalin avulla, jolloin pyrroli ha-
pettuu ja deprotonoituu. Syntyy dimeeri, jonka jalkeen dimeeri yhdistyy uuden neutraa-
lin monomeerin kanssa muodostaen trimeerin. Reaktio jatkuu ja ketju kasvaa monomee-
ri monomeeriltd. PANI ja Pt reagoivat samalla tavalla kuin edelld mainittu PPy. [2]

Kemiallinen syntetisointiprosessi tuottaa jauhetta tai ohuita polymeerikalvoja
jopa bulkkituotannon tasolla. Tdamé& mahdollistaa kaupallisten sovellusten valmistami-
sen. Kemiallisen polymeraation etuna on liséksi se, etté sitd voidaan hyodyntaa kaikkien
johtavien polymeerityyppien valmistamiseen, vaikka johtavuusominaisuudet ovat hei-
kommat kuin vastaavilla elektrokemiallisesti syntetisoiduilla polymeereilla. Valmistetun
polymeerin johtavuusominaisuuksiin vaikuttaa myos kaytetty liuotin, reaktioaika, lam-
potila, sekoitusnopeus ja muut prosessin parametrit. TAma vaikeuttaa hieman prosessin
toistettavuutta. [2] Seuraava alaluvussa 2.4.1 havainnollistavana esimerkkind PPy:n
kemiallinen polymeraatioreaktio.

2.4.1 Polypyrrolin kemiallinen polymeraatio

Pyrrolin kemiallisen polymeraation kinetiikkaa on tutkittu NMR:n (nuclear magnetic
resonance) eli protonin ydinmagneettisen resonanssiin perustuvan spektroskopian avulla
vedessa ferrikloridi-hapettimen lasné ollessa. Polymeraatio perustuu mekanismiin jossa




pyrroli-monomeeri syopyy radikaalikationin pinnalla, johtaen pyrrolin valittémaan reak-
tioon hapetetun oligomeerin kanssa. Kemialliseen ja elektrokemialliseen polymeraati-
oon esimerkiksi on valittu PPy, silla se on yksi lupaavimmista johtavista polymeereisté
ainutlaatuisten ominaisuuksiensa ansiosta. Se on stabiili polymeeri, sitd on helppo syn-
tetisoida ja silla on hyviat sahkénjohtavuus ominaisuudet. PPy:n kemiallisen polymeraa-
tiokinetiikan tunteminen johtaa muidenkin polymeraatiomekanismien parempaan ym-
martamiseen, reaktioiden optimoimiseen seka pyrrolioligomeerien reaktioiden suunnit-
telemiseen myos muiden kemiallisten reagenttien kanssa. [11]

Pyrrolin polymeraatio koostuu hapetus-, deprotonointi- seka ristisilloitusreakti-
oista. PPy:n elektrokemiallinen syntetisointi on helpommin kontrolloitavissa, minka
vuoksi sen kinetiikan tutkiminen on saanut enemman huomiota kuin tdma kemiallinen
prosessi. PPy:n kemiallinen polymerointimekanismi on hieman Kkiistanalainen aihe,
mutta hyvéksytyin ja tavanomaisin lienee radikaalikationien yhteenliittyminen, joka on
esitetty alla kahden ensimmaéisen reaktion muodossa (kuvat 5 ja 6). Aloitusvaiheessa
pyrrolimonomeeri hapettuu tuottaen radikaalikationin (kuva 5). [11]

Kuva 5. Pyrrolimonomeerin hapettuminen radikaalikationiksi. Johdettu lahteesta [11].

Kahden radikaalikationin yhteenliittyminen ja deprotonaatio tuottaa bipyrrolin
(kuva 6). Bipyrroli puolestaan hapettuu ja liittyy yhteen toisen hapettuneen osan kanssa.
Etenemisvaiheessa tapahtuu uudelleen hapettuminen, yhteenliittyminen radikaalika-
tionionien kanssa sekd deprotonoituminen. Prosessi jatkuu oligomeerien muodostumi-
seen ja lopulta PPy:n syntymiseen asti. [11]
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Kuva 6. Radikaalikationien yhteenliittyminen ja bipyrrolin muodostuminen. Johdettu
lahteesta [11].

Toinen mekanismi pyrroliketjun kasvamiselle on radikaalikationin reagoiminen
neutraalin monomeerin kanssa. Tdma johtaa hapettumiseen ja deprotonoitumiseen, joi-
den seurauksena syntyy dimeeri. Dimeeri hapettuu valittémaésti ja muodostaa dimeerisen
radikaalikationin. Tdma puolestaan tarttuu toiseen neutraaliin monomeeriin, jonka seu-
rauksena syntyy trimeeri (kuva 7 alla). [11]
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Kuva 7. Dimeerisen radikaalikationin liittyminen neutraaliin monomeeriin. Johdettu
lahteesta [11].



Tama prosessi toistuu ja kasvattaa syntyneen PPy:n paaketjua. Tyypillisimmat
kemiallisessa polymeraatiossa kéaytetyt hapettimet ovat ferrikloridi ja ammoniumpersul-
faatti. [11]

2.5 Elektrokemiallinen syntetisointi

Vaikka kemiallinen syntetisointimenetelmd on kohtalaisen suoraviivainen ja tehokas
menetelmd, sita on tyypillisesti hankala kontrolloida. Loppuun asti saatettu kemiallinen
doping-prosessi tuottaa kohtalaisen korkealaatuisia materiaaleja, mutta keskivaiheen
doping-tasoja saavutettaessa tuloksena on epahomogeeninen lopputuote. [9] Liséksi
molekyyleille, joille hapetus-pelkistyskemia ei sovellu, syntetisointi on suoritettava
elektrokemiallisesti (kuva 8). Elektrokemiallisessa polymeraatiossa sahkdvirta kulkee
monomeeriliuoksessa olevien elektrodien lapi. Liuos sisaltaa syntetisoitavan polymeerin
monomeerit, liuottimen ja seostettavan aineen. [12] Doping-taso on liséksi mahdollista
maarittdd johtavan polymeerin ja vastaelektrodin véliselld muuttumattomalla jannitteel-
l&. Téaten doping-taso voi olla mita tahansa, ja se saavutetaan odottamalla kunnes sys-
teemi saavuttaa sahkokemiallisen tasapainotilan. [9]

Sahkdvirta saa aikaan monomeerin hapettumisen ja kerrostumisen positiivisesti
varatun elektrodin pintaan. Talla menetelmalld muodostuvista liukenemattomista poly-
meeriketjuista saadaan tuotettua ohuita polymeerikalvoja, joiden paksuusominaisuudet
ovat erinomaisesti kontrolloitavissa. Elektrokemiallinen syntetisointi on siis mahdolli-
nen, mikali monomeerilla on kyky hapettua sahkéisen jannitteen vaikutuksesta. Eniten
tutkitut sdhkoa johtavat polymeerit, PPy, PANI ja PEDOT soveltuvat erinomaisesti
elektrokemialliselle syntetisoinnille. [2]

Elektrokemiallinen syntetisointi voidaan jakaa galvanostaattiseen, potentiostaat-
tiseen ja potentiodynaamiseen menetelméaan. Galvanostaattisessa menetelméssa sahko-
virta on kontrolloitu, mutta jannite vaihtelee. Potentiostaattisessa polymeraatiossa puo-
lestaan elektrodien jannite on kontrolloitu virran vaihdellessa. Potentiodynaamisessa
menetelmassa polymeraatio tapahtuu sykleittdin matalan ja korkean janniterajan valilla.
Elektrokemiallinen syntetisointi mahdollistaa polymeerin nopean saostumisen, mutta
seostettavien bioaktiivisten molekyylien méara on rajoittunut. [2] Rajoituksista huoli-
matta suurin osa biologisista molekyyleistd kuitenkin seostetaan elektrokemiallisesti, ja
seostettavan biomolekyylin tulee olla varattu ja valmiina monomeeriliuoksessa synte-
tisointiprosessia varten. [12]

Elektrodin geometria ja pinta-ala rajoittavat myos seostettavan polymeerin omi-
naisuuksia, jonka vuoksi komposiittirakenteille kemiallinen syntetisointimenetelma on
parempi. [2] Seuraavassa alaluvussa 2.5.1 on PPy:n elektrokemiallinen polymeraatiore-
aktio havainnollistavana esimerkking, ja luvun 2.5 loppuun on koottu yhteenvetotauluk-
ko elektrokemiallisen ja kemiallisen syntetisointimenetelmien eduista ja haitoista.
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Jannitelahde

Koe-elektrodi _ Ohjauselektrodi

Polymeeriliuos (monomeerit, dopantti-
ionit/-molekyylit, liuotin)

Kuva 8. Elektrokemiallisen synteesin toimintaperiaate. Johdettu lahteesta [2].

Elektrokemiallisen polymeraation reaktiot voidaan suorittaa huonelampétilassa,
ja keskeisin ominaisuus on se, ettd polymeraatio, doping-prosessi ja prosessointi tapah-
tuvat kaikki samanaikaisesti. [10] Yleisimmaét elektrodimateriaalit ovat kromilla, kullal-
la, nikkelilla, palladiumilla, titaanilla, platinalla tai indiumtinaoksidilla pinnoitettuja
reagoimattomia lasielektrodeja. Polymeerikalvot kerrostuvat hapettavan prosessin myo-
t4, joten elektrodit eivét saa hapettua samanaikaisesti aromaattisen monomeerin kanssa.
Puolijohteista n-doupattu pii, galliumarsenidi, kadmiumsulfidi ja puolimetallinen gra-
fiitti ovat myos olleet kaytdssa polymeerikalvojen kasvualustamateriaaleina. [13] Elekt-
rolyyttiliuoksen valinta riippuu liukoisuudesta, dissosiaatioasteesta ja nukleofiilisyydes-
ta [10]. Elektrokemiallinen polymeraatio etenee kationiradikaalivalittdjien kautta, mika
asettaa tiettyja rajoituksia elektrolyytin valinnalle. Aproottiset heikon nukleofiilisyyden
omaavat liuottimet, eli liuottimet jotka eivat kykene luovuttamaan tai vastaanottamaan
protoneja, ovat sopivia edella mainitusta syysta. [10]

Elektrokemiallisella polymeraatiolla on mahdollista valmistaa myds kopolymee-
reja ja oksaskopolymeereja. Elektrokemiallisesti syntetisoitujen polymeerien sovellus-
kohteita ovat esimerkiksi aurinkokennot, kevytakut, sensorit ja elektrokromilaitteistot.
Aurinkokennot valmistetaan pinnoittamalla PPy:a n-piihin. [13] Elektrokemiallinen
polymeraatio anodisessa hapettumisessa mahdollistaa johtavan kalvon syntetisoimisen
suoraan toisen materiaalin pintaan. Suojaava elektropolymerisoitu PANI-pinnoite passi-
voidun terdksen pinnalla vahvassa happoymparistdssa paransi metallin korroosiokesta-
vyyttd. Taten PANI on eniten tutkittu johtava polymeeri korroosiota suojaavaksi materi-
aaliksi. [14] Johtavista polymeereistd valmistetuista bioantureista on saatu lupaavia so-
velluksia bioteknologiaan, ruoka- ja maanviljelyprosesseihin, terveydenhuoltoon, laéke-
tieteeseen ja saastemittauksiin. [13]
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2.5.1 Polypyrrolin elektrokemiallinen polymeraatio

Seuraavassa kuvassa (kuva 9) on esitetty esimerkki elektrokemiallisesta polymeraatio-
mekanismista PPy:lle. Monomeerit kiinnitetddn koe-elektrodin pinnalle, jonka seurauk-
sena yksi elektroni hapettuu ja muodostaa kationiradikaalin. Ndma kationit yhdistyvét
joko keskendéan, muiden kationien kanssa tai liuoksessa olevien neutraalien monomeeri-
en kanssa. Kussakin tapauksessa muodostuu dimeeri dikationi, joka deprotonoituu kah-
teen kertaan neutraalin molekyylin muodostamiseksi. Nailla stabiilimmilla dimeeriradi-
kaaleilla on alhaisempi hapettumispotentiaali verrattuna monomeeriyksikdihin, joten
ketju kasvaa téten ensisijaisesti dimeerien ja monomeerien yhteenliittymisella. A" tarvi-
taan sédhkdisen neutraalisuuden sailyttdmiseen. [15]
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Kuva 9. Elektrokemiallinen polymeraatiomekanismi PPy:lle. Johdettu lahteesta [15].

PPy:n elektrokemiallisen polymeraation tarkeimmét komponentit ovat sopiva
liuotin ja elektrolyytti eli dopantti. Erittdin ohuita PPy-kalvoja voidaan valmistaa elekt-
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rokemiallisella menetelmalld, kun taas jauheita ja paksuja rakenteita syntetisoidaan ke-
miallisesti. PPy:n johtavuuteen vaikuttaa dopanttien lisdksi doping-prosessin kesto. [16]
Elektrolyytin konsentraatiolla on myds merkittdva vaikutus johtavuuteen. Esi-
merkiksi alumiinielektrodin pintaan kerrostuneen PPy-kalvon johtavuus vaihteli
100-320 S/cm vélilla, kun elektrolyytin konsentraatiota nostettiin 0,05 M:sta 0,3 M:iin.
Elektrolyyttind esimerkissa oli t-butyyliammonium p-tolueenisulfonaattisuola. L&mpoti-
lalla on oma vaikutuksensa polymeraatioreaktion kinetiikkaan seka syntetisoitavien kal-
vojen johtavuuteen. Yleisesti ottaen korkeammat johtavuudet saavutetaan matalimmissa
lampotiloissa  niin  vesipohjaisissa kuin orgaanisissakin liuoksissa. Esimerkiksi
-20 °C:ssa valmistettujen PPy-kalvojen johtavuudeksi on mitattu noin 300 S/cm, kun
taas 20 °C:ssa johtavuus ylti 100 S/cm:iin. Spektrianalyysi on osoittanut alhaisemmissa
lampotiloissa valmistettujen kalvojen rakenteen olevan séanndéllisempi. Johtavuutta hei-
kentéavien haitallisten sivureaktioiden maara kasvaa korkeammissa lampétiloissa. [17]

Taulukko 2. Yhteenveto elektrokemiallisen- ja kemiallisen -syntetisointimenetelman
eduista ja haitoista. Johdettu l&hteesta [12].

Polymeraatiomekanismi Edut Haitat

e Erittdin ohuet kalvot e Kalvon poistaminen
elektrodin pinnasta
e Yksinkertainen syn-

o teesi e Kovalenttinen
Elektrokemiallinen muokkaus johtavalle
e Molekyylien sito- polymeeribulkille
minen johtavaan po- jalkikateen vaikeaa
lymeeriin

e Doping-prosessi
samanaikaisesti ta-
pahtuva reaktio

e Suurien volyymien e Eivoida valmistaa
valmistus ohuita kalvoja
Kemiallinen e Monia vaihtoehtoja e Monimutkainen pro-
johtavan polymeerin sessi

paaketjun kovalent.
muokkaamiseen,
bulkille mahdollista
jalkikateen
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2.6 Sahkokemiallisesti aktiivisten polymeerien luokittelu

Sahkokemiallisesti aktiiviset polymeerit luokitellaan yleisesti itseisjohtaviin polymee-
reihin, redoksi (hapetus-pelkistys) -polymeereihin, kopolymeereihin seka polymeeri-
komposiitteihin. Luokittelu voidaan tehd& useilla eri tavoilla, esimerkiksi varauksen
etenemistavan perusteella. Elektroni- ja ionijohtavat polymeerit ovat séhkdkemiallisesti
aktiivisten polymeerien luokittelun kaksi padkategoriaa. Elektronijohtavat polymeerit
voidaan lisdksi jakaa kahteen paddryhmaan, redoksipolymeerit seké sahkoa johtavat po-
lymeerit, elektronin siirtymismekanismin mukaan. [18]

Itseisjohtavat polymeerit ovat orgaanisia polymeerejd, joilla on luontainen séh-
kdnjohtokyky. Naiden polymeerien konjugoituneet kaksoissidosrakenteet muodostavat
jatkuvan orbitaalin, jota pitkin elektronit paasevét liikkumaan. Myos elektronihyppely
ketjujen valilla on mahdollista. N&illa polymeereillé ei ole orbitaalireittia kovalenttisen
irrallisuuden vuoksi. Lisdksi sdahkokemiallinen muutos johtaa usein polymeerisidosten
uudelleenjarjestaytymiseen. [18] Néitd uuden sukupolven orgaanisia polymeereja synte-
tisoitiin ensimmaisen kerran 1970-luvun puolivélissa. Itseisjohtavilla polymeereilla sah-
koiset ja optiset ominaisuudet voivat olla kuin metalleilla ja epdorgaanisilla puolijohteil-
la, ja seostamisprosessien avulla johtavuusominaisuuksia voidaan parantaa entises-
taan. [19]

Redoksipolymeerien hapetus-pelkistyskohdat ovat lokalisoituneet sahkostaatti-
sesti ja avaruudellisesti. Elektronit “hyppelevit” elektroninvaihtoreaktion avulla hape-
tus-pelkistys -kohtien vélilld. Redoksipolymeerit voidaan jakaa kahteen alaluokkaan.
Toinen muodostuu polymeereistd, jotka sisaltdvat kovalenttisesti kiinnittyneita hapetus-
pelkistyskohtia. Redoksikeskukset ovat yleisimmin joko orgaanisia tai organometalli-
molekyyleja. Toiseen alaluokkaan kuuluvat ioninvaihtopolymeerit eli polyelektrolyytit,
joissa hapetuspelkistys-aktiiviset ionit ovat kiinnittyneina sahkostaattisten sidosten avul-
la. [18]

Kopolymeerit on syntetisoitu monomeereista polymeroituvien ryhmien avulla.
Yleisin tapa on sekoittaa monomeerit keskendan, ja saada aikaan elektropolymeraatio
tassa sekoittuneessa systeemissd. Kopolymeerin rakenne ei useinkaan ole yksiselittei-
nen, minkad vuoksi on vaikeaa todeta koostuuko pintakerros kopolymeerista vai onko se
kahden polymeerin komposiittimateriaali. Kopolymeeri voidaan osoittaa sahkokemialli-
sen kayttaytymisen perusteella. [18]

Séhkoa johtavia polymeereja kaytetddn myos komposiittimateriaaleissa. Materi-
aalista tulee komposiitti myos, jos sitd pinnoitetaan kemiallisella tai séhkokemiallisella
polymeraatiolla. [18]
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3 JOHTAVAT POLYMEERI- JA KOMPOSIITTI-
MATERIAALIT

Puhtaiden polymeerien ominaisuuksia on mahdollista muuttaa erilaisten lisa- ja tayteai-
neiden avulla. Téyteaineita seostamalla voidaan johtamattomasta polymeeristd tehda
johtava polymeerikomposiitti. [7] Tayteaineita on kasitelty tdiman luvun lopussa, ja tyo-
hon yksityiskohtaisemman tarkastelun kohteeksi valittiin grafeeni ja hiilimusta, joista
hiilimustaa kéytettiin kokeellisen tyén komposiitin valmistuksessa johtavana kompo-
nenttina (”pilottiaineena”). Taman luvun alussa on katsaus neljaan eniten tutkittuun
séhkoa johtavaan polymeeriin, PANI:in, PPy:in, Pt:in ja PEDOT:in [2], niiden rakentei-
siin ja tarkeimpiin sovelluskohteisiin, seka johtaviin polymeerikomposiitteihin. Lisaksi
ennen johtavien komposiittien tarkastelua, selvitettiin johtavien polymeerien modifioin-
timahdollisuuksia kudosteknologian sovelluksia varten.

3.1 Johtavat polymeerit

Johtavat polymeerit toimivat kirjallisen tydn lahtokohtana. Kirjalliseen tyohon valittiin
nelja mielenkiintoista sdhkoad johtavaa polymeeria, PANI, PPy, Pt ja PEDOT, joiden
tarkempaa rakennetta ja perusominaisuuksia tarkastellaan seuraavissa alaluvuissa.

3.1.1 Polyaniliini

PANI:t on erittain tarked johtavien polymeerien luokka, silla seostamalla sité protonisel-
la hapolla tai hapetusreaktion avulla, on mahdollista saavuttaa korkeasti johtavia muoto-
ja. [20] PANI on stabiili, helposti syntetisoitava polymeeri, joka voi reagoida huone-
lampatilassa lukuisien kemiallisten aineiden kanssa. Se on yksi eniten tutkituista johta-
vista polymeereistd sen lukuisien hyvien ominaisuuksien ja laaja-alaisten sovelluskoh-
teidensa ansiosta. [21] PANI:n merkittavin varjopuoli on sen rajoittuneet kayttdbmahdol-
lisuudet biologisissa sovelluksissa heikkojen prosessoitavuusominaisuuksien, bioha-
joamattoman luonteen sekd liukenemattomuuden vuoksi. [2] PANI on ldmpostabiili
250 °C.seen asti, joten sovelluskohteita rajoittaa myos sen sulamattomuus. [22] Proses-
soitavampi muoto voidaan kuitenkin saavuttaa modifioimalla polymeerin paaketjua
funktionaalisten ryhmien, kuten alkoksyyli-, alkyyli-, aryyli- ja sulfonyyliryhmien, avul-
la. [14] N&ma pitkat ja joustavat alkyyliketjut ovat liukenevia veteen ja yleisimpiin or-
gaanisiin liuottimiin. Doping-menetelman avulla pyritd&dn parantamaan PANI:n proses-
soitavuutta. Polymeroimalla aniliinia termoplastisen polymeerikomponentin kanssa tai
oksastuspolymeroimalla olefiinisia monomeereja PANI:n pa&ketjuun, saadaan valmis-
tettuja PANI:n ja termoplastisten polymeerien komposiitteja. Aniliinijohdannaisten ho-
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mopolymerointi ja kopolymerointi aniliinin kanssa parantaa PANI:n liukoisuusominai-
suuksia. [22]

Implantoitaessa PANI:n on havaittu aiheuttavan kroonisia tulehdusreaktioita.
PANI:a on kaytetty biosensoreihin, hermoantureihin, kontrolloitaviin ladkeluovutusme-
netelmiin ja muihin kudosteknologisiin sovelluskohteisiin, [2] mikro- ja nanorakenteiss-
sa muun muassa loistediodeissa (LED), katalysaattoreissa, toistovarattavissa akuissa,
poltto- ja aurinkokennoissa seké korroosiota ehkéisevissé pinnoitteissa. [23]

3.1.1.1 Polyaniliinin rakenne

PANI:n perusrakenteessa pelkistetty ja hapetettu toistuva yksikkd vuorottelevat (ku-
va 10). Hapetusasteen muutokset muuttavat kuitenkin rakennetta, sekd johtavuusomi-
naisuuksia oleellisesti. [20]
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pelkistetty toistuva yksikkb hapetettu toistuva yksikkd

Kuva 10. PANI:n rakenne, jossa pelkistetyt ja hapetetut toistuvat yksikot vuorottelevat.
Johdettu lahteesta [20].

PANI esiintyy erilaisissa muodoissa perustuen erilaiseen hapetusasteeseen. Tay-
sin pelkistetyssa leukoemeraldiinissa esiintyy vain pelkistettyja toistuvia yksikoita. [20]
Se koostuu toisiinsa amiinisen typpiatomin valitykselld liittyneistd fenyleenirenkaista
[24]. Taysin hapetetussa pernigraniliinissa esiintyy vain hapetettuja toistuvia yksikoitéa
[20]. Bentseenirakenteisten fenyylirenkaiden ja kinoidisen sidostyypin renkaiden madrat
ilmenevét yhden suhde yhteen -suhteessa. Imiinitypet erottavat renkaat toisistaan. [24]
Osittain hapetetussa emeraldiinissa pelkistetty ja hapetettu toistuva yksikko vuorottele-
vat [20]. Imiini- ja amiinityppien madra on yhtélainen, mutta bentseenirakenteiset fe-
nyylirenkaat ja kinoidiset renkaat esiintyvat kolmen suhde yhteen -suhteessa (bent-
seenirenkaita kolme). Tasta syystd emeraldiinin toistuvan yksikon tulee koostua neljasta
renkaasta ja neljasté typpiatomista. [24]

N&ma kolme eri PANI:n muotoa on esitetty seuraavassa kuvassa 11. Eniten kéy-
tetyt hapettimet PANI:n syntetisoimisessa ovat ammoniumperoksidisulfaatti sekd rau-
ta (111)-yhdisteet. Muita hapettimia ovat muun muassa mangaani, kromi ja kupari, seka
jotkin jalometalliyhdisteet, vetyperoksidi ja bentsoyyliperoksidi. [23]
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Kuva 11. A) Taysin pelkistetty leukoemeraldiini (y = 1), B) Osittain hapetettu emeral-
diini (y = 0,5) ja C) Taysin hapetettu pernigraniliini (y = 0). Johdettu lahteesta [20].

PANI voi olla myods fysikaalinen sekoitus kaikkia kolmea eri komponenttia.
Emeraldiinin on osoitettu olevan kaikista hyodyllisin PANI:n muoto korkean stabiliteet-
tinsa ansiosta, ja seostamalla sitd hapon kanssa, saadaan erittdin johtava emeraldiinisuo-
la (seuraava kuva 12). [20] Emeraldiiniemaksella sahkénjohtavuus on noin 10 S*cm™,
kun taas emeraldiinisuolalla se voi ylta4 jopa noin 30 S*cm™ asti. [2] PANI:n erilaisiin
hapetusasteisiin perustuvat muodot esiintyvat lisaksi eri véareissa. Tatd ominaisuutta
voidaan hyodyntéa sensoreissa ja elektronisissa sovelluksissa. Muutokset sahkonjohta-
vuudessa ovat kuitenkin véreja tarkedampi ominaisuus PANI:n sahkonjohtavuuteen pe-
rustuvissa sovelluksissa. [21]
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Taysin protonoitu emeraldunlsuola emeraldiini- vetyklor|d| (EBH)'CI

Kuva 12. Emeraldiini-eméksen imiinityppiatomien taydellinen protonoituminen hyalu-
ronihapon avulla; 1M vetykloridiliuoksessa. Johdettu lahteesta [25].

Osittain hapetettua emeraldiinia voidaan siis eristadd joko emeraldiinieméksesta
tai emeraldiinisuolasta (edellinen kuva 12). Imiinityppiatomit voidaan protonoida koko-
naan tai osittain, jolloin protonoitumisaste riippuu dopanttina toimivan vesipitoisen
happoliuoksen pH:sta. [25] PANI:n protonoituminen emeraldiinieméksesta emeraldiini-
suolaksi on erinomainen prototyyppi kemiallisesti tdysin erillisestd doping-
menetelmastd. Protonointi johtaa hapetus-pelkistysreaktioon ja muuntumiseen puolijoh-
teesta (emraldiiniemas) metalliseksi (emeraldiinisuola) polymeeriksi, seka saa aikaan
rakenteellisen muutoksen parittomassa spinissd, mutta ei muuta elektronien lukumaa-
réa. [9]
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3.1.2 Polypyrroli

PPy on eniten tutkittu johtava polymeeri. Se on myds yksi varhaisimmista tutkituista
johtavista polymeereista, silla optisesti 1&pindkyvét ohuet PPy-kalvot ovat sopivia ni-
sékkaiden solujen viljelyyn ja proteiinin adsorptioon. PPy:n syntetisoimista on myds
eniten tutkittu. [26]

PPy on lupaava alykkéaéksi biomateriaaliksi arsyke-herkkien ominaisuuksiensa
ansiosta. Silla on hyva bioyhteensopivuus, kemiallinen stabiliteetti niin vedessa kuin
ilmassa, ja kohtuullisen korkea johtavuus fysiologisissa olosuhteissa. PPy:a voidaan
syntetisoida helposti suurissakin maarin useiden eri liuottimien kanssa. Pintarakenteen
huokoisuusominaisuudet ovat muunneltavissa, minka ansiosta se on erinomainen johta-
va polymeeri bioladketieteen sovelluksiin. Kertaalleen syntetisoitua PPy:a on kuitenkin
erittdin hankalaa prosessoida edelleen. Molekyylirakenne tekee siita ei-termoplastisen,
mekaanisesti kovan ja hauraan polymeerin syntetisoimisen jalkeen. [2]

PPy:a kaytetadn moniin sovelluskohteisiin, polttokennoihin, korroosiosuojaksi,
tietokoneiden nayttomateriaaliksi, mikrokirurgian tydvalineisiin, kontrolloituihin laak-
keen luovutussysteemeihin, biomateriaaliksi hermostosovelluksiin, veritiehyihin ja mo-
niin muihin kudosteknologian sovelluskohteisiin [2], ja lisaksi se on yksi lupaavimmista
polymeereista biosensorisovelluksissa [13].

3.1.2.1 Polypyrrolin rakenne

PPy on pitkd konjugoitunut polymeeriketju, jossa toistuvat monomeerit liittyvét toisiin-
sa paaasiallisesti pyrroli-monomeerin hapetusreaktion kautta (kuva 13). [3]
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Kuva 13. PPy:n rakenne [3].

PPy:lla johtavuus perustuu Kketjujen véliseen hyppelyyn tai p-tyypin seostami-
seen. Johtavuus voi yltaa jopa 7,5*10° S*cm™ asti. Tarkka arvo riippuu varauksen siir-
tymisestd viereiseen molekyyliin, polaronista, ketjurakenteesta sekd konjugoituneen
rakenteen pituudesta, ja sit4 voidaan séadella kayttamalla eri maaria erilaisia dopantte-

ja. [2]
3.1.3 Polytiofeeni

Pt:t on tarkeé konjugoituneiden johtavien polymeerien luokka, joka koostuu ympéristol-
lisesti ja termisesti hyvin stabiileista materiaaleista. Pt:a kéytetddn sahkonjohtimissa,
optisissa laitteissa, LED-sovelluksissa, valoeristeissa, antistaattisissa pinnoitteissa, sen-
soreissa, paristoissa ja akuissa, kudosteknologian sovelluksissa muun muassa lihaksissa,



18

aurinkokennoissa, nanokytkimissd, kuvantamismateriaaleissa ja transistoreissa. Niilla
on siis varsin laaja sovellusten kirjo, ja optiset ominaisuudet ovat yksi tdamén polymeeri-
luokan lupaavimmista ominaisuuksista. [27]

3.1.3.1 Polytiofeenin rakenne

Pt:n rakenne koostuu toisiinsa liittyneista heterosyklisista rikkia siséltavista monomee-

reistd (kuva 14). [3]
s &
OO0

Kuva 14. Pt:n rakenne [3].

Pt:n yleisin valmistustapa on kemiallinen syntetisointi, jossa l&htGaineena on
2,5-dibromitiofeeni. Syntetisointi tapahtuu metallikatalysoidun polykondensaation kaut-
ta. Pt:n elektrokemiallisessa synteesissé Pt:a saostuu ohuena kalvona elektrodin pinnal-
le. Pt:n hapettaminen eli p-doping prosessi on yleisempi tapa syntetisoida Pt:a kuin sen
pelkistaminen. [28] Pt:a on mahdollista seostaa useiden eri reagenttien kanssa, joista
jodi ja bromi tuottavat hyvét johtavuusominaisuudet, mutta ovat samanaikaisesti hyvin
epéstabiileja ja haihtuvat hitaasti materiaalista. Orgaaniset hapot tuottavat stabiilimpaa
Pt:a, mutta toisaalta johtavuusominaisuudet ovat puolestaan heikommat kuin jodin ja
bromin tapauksessa. [29]

Seuraava kuva 15 on biohajoava, sdhkod johtava polymeeri. Pd&komponentit
ovat johtava pyrroli-tiofeeni-pyrroli -oligomeeri, hajoavat esterisidokset seké alifaatti-
nen linkkeri, joka antaa polymeerille joustavuutta [30].

Sahkbisesti aktivinen oligomeeri
| I

OMGKMNSNHWGMO%_ |

Hajoavat esterisidokset Alifaattinen linkkeri

Kuva 15. Biohajoavan ja johtavan pyrroli-tiofeeni-pyrroli -oligomeerin rakenne. Joh-
dettu lahteesta [30].

Oligomeerit valittiin siksi, ettd tiofeenin oligomeereill& on s&hkdisida ominai-
suuksia. Lisdksi n-konjugoituneen PPy:n virheet toistuvat seuraavasti; yksi virhe kol-
mea pyrrolirengasta kohti. Tdma viittaa siihen, ettd vahingoittumaton pyrroli ei ole valt-
tdmaton johtavuudelle, eli oligomeerit riittdvat. Polymeerin hajoamisen jalkeen makro-
fagien oletetaan sydvan jaljelle jaéneet oligomeerit normaalin haavan paranemisen ai-
kana véhentden néin pitké&kestoisten epasuotuisten reaktioiden ilmenemista. Esterit voi-
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daan lohkaista entsyymien, esimerkiksi kolesteroliesteraasin, avulla, jota erittyy myos
soluista normaalin haavan paranemisen yhteydessa. Télla oligomeerilla on hyvét ku-
dosyhteensopivuusominaisuudet ja potentiaalia skaffoldimateriaaliksi. [30]

3.1.4 Poly(3,4-etyleenidioksitiofeeni)

PEDOT on erittdin bioyhteensopiva johtava polymeeri. Sen on todettu tukevan solujen
kiinnittymistéd seka lisdkasvua. Liséksi bioyhteensopivuusominaisuuksia voidaan paran-
taa entisestdadan seostamalla PEDOT polymeeriin esimerkiksi NGF-kasvutekijaa (nerve
growth factor), joka Kiihdyttdad hermosolujen kasvua ja kehitysta. [2]

PEDOT:a kaytetaan biosensoreissa ja biolddketieteellisissé sovelluksissa, kuten
hermostoelektrodeissa, hermosiirteissa seka sydanlihaksen kudosteknologisissa sovel-
luksissa. PEDOT:a on polymerisoitu soluttomaan lihaskudokseen, missa se muodosti
pitkdn ja venyvan putkimaisen kolmiulotteisen johtavan kasvualustarakenteen. [2] PE-
DOT:sta voidaan valmistaa erittdin ohuita (< 100 nm) ja ultrasileitd kalvoja elektroke-
miallisen mikroemulsiopolymeraation avulla. Kalvoilla on todettu olevan luontaisesti
erittdin hyva bioyhteensopivuus solujen kanssa, eivédtkd ne aiheuta tulehdusreaktioita
implantoitaessa. [31]

3.1.4.1 Poly(3,4-etyleenidioksitiofeenin) rakenne

PEDOT on muodostunut bisyklisen monomeerin 3,4-etyleenidioksitiofeenin polymeraa-
tiossa. Verrattuna Pt:iin, PEDOT:lla on dioksialkyleeni ryhma sitotuneena kolmannen ja
neljannen hiiliatomin valilla, joka parantaa huomattavasti sen ominaisuuksia (kuva 16).
PEDOT:lla onkin erinomainen sédhkdinen, kemiallinen ja ymparistollinen stabiliteetti, ja
paremmat johtavuusominaisuudet kuin PPy:lla. [2]

Kuva 16. PEDOT:n rakenne [32].

Syntetisoitaessa PEDOT:a perinteisilla kemiallisella tai elektrokemiallisella po-
lymeraatioilla, polymeeristé tulee aluksi liukenematon. Sill4 on kuitenkin erittdin korkea
johtavuus (noin 300 S*cm™). Liukenevuutta voidaan parantaa kayttamalla vesiliukoista
polyelektrolyyttid, poly(styreenisulfonihappoa), varausta tasapainottavana seosaineena
polymeraation aikana, jolloin syntyva polymeerikomposiitti on vesiliukoinen. [32]
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3.1.5 Johtavien polymeerien kaytté biosensoreissa

Biosensorit ovat biosahkon havainnointiin kaytettavia antureita (kuva 17). Niiden avulla
maadritetdan esimerkiksi aineenvaihdunnan tuotteiden, kuten glukoosin, urean, kolestero-
lin ja laktaatin pitoisuuksia veresta. Biosensoreiden merkitys kasvaa jatkuvasti diagnos-
tilkkkateknologiassa havainnoinnin, maarittdmisen ja kontrolloimisen osa-alueilla. Bio-
sensori on laite, jossa on biologinen tunnistinelementti, joko kiintednd osana tai yhdis-
tettynd muuntimeen. Muuntimen tarkoituksena on tuottaa digitaalinen sahkdsignaali,
joka on verrannollinen tietyn kemikaalin tai erilaisten kemikaalien konsentraatioihin.
Sahkaisen laitteiston muuntimen vastuulla on siis biokemiallisen signaalin muuttaminen
séhkoiseksi signaaliksi, seka lisaksi signaalin vahvistaminen, jotta se voidaan tallentaa
ja tarvittaessa toistaa. [13]

JAN N
. | Signaali
v L

Analtyvtti  Reseptori  Muunnin Elektroniset laitteet

Kuva 17. Kaavioesitys yksinkertaistetun biosensorin toiminnasta. Johdettu lahteesta
[13].

Johtavat polymeerit ovat erinomaisia biosensorimateriaaleja. Ne parantavat elin-
tarkeiden analyyttien mittausdiagnostiikan nopeutta, herkkyyttd ja monipuolisuutta,
sek& voivat toimia ladkinnallisind reagentteina. Johtavien polymeerien kemiallinen ra-
kenne on lisdksi muokattavissa sensorille sopivaksi, ja polymeerin pintarakenteeseen
saadaan sidottua esimerkiksi proteiinimolekyylejé. Johtavat polymeerit ovat lisaksi yh-
teensopivia biologisten molekyylien kanssa neutraaleissa vesipitoisissa liuoksissa. [13]

Erilaisia biosensoreita ovat esimerkiksi amperometrinen biosensori, poten-
tiometrinen-, konduktometrinen-, optinen-, kalorimetrinen- ja pietsoséhkoinen biosenso-
ri. [13]

3.2 Johtavat polymeerit ja nilden modifiointi kudostekno-
logian sovelluksiin

Neuronaalisen jarjestelmén asema korostuu, kun kudosteknologian pyrkimys on korjata
ldhes kaikki ihmiskehon kudokset. Sahkoisen &rsykkeen on tutkittu vaikuttavan hermos-
ton uusiutumisprosessiin, joten tdman seurauksena sahkaisesti johtavien polymeerimate-
riaalien kaytto ja tutkimus ovat tehostuneet. Hermojarjestelmélld on keskeinen ja mo-
nimutkainen rooli ihmisen biologisissa prosesseissa. Hermovaurio saattaa aiheuttaa va-
kavia seurauksia, ja sen toiminnan palauttaminen entiselleen on erittdin haasteellista.
Kudosteknologia tarjoaa jatkuvasti uusia vaihtoehtoja esimerkiksi uusien biomateriaali-
en muodossa. Biomateriaaleista valmistetut skaffolfit tukevat kolmiulotteista soluvilje-
lya ja kudoksen uudiskasvua. [33] Skaffoldi on véliaikainen tukirakenne uudistuvaa
kudosta varten, jonka paatehtavénad on tukea soluja, niiden erilaistumista ja lisékasvua.
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Skaffoldimateriaalissa yhdistyvat useat erilaiset ominaisuudet, kuten bioyhteensopivuus
isantakudoksen kanssa, hallittu biohajoaminen ilman myrkyllisid hajoamistuotteita, so-
piva huokoisuus, riittdvd mekaaninen vahvuus ja oikeanlainen pintakemia. [34]

Eniten kaytettyjé synteettisid skaffoldimateriaaleja ovat alifaattisia polyestereitd,
kuten polylaktidi (PLA), polykaprolaktoni (PCL), polyglykolidi (PGA) seka ndiden
kopolymeerit. Nama ovat bioyhteensopivia, biohajoavia ja hyviad materiaaleja mekaani-
silta ominaisuuksiltaan kudosteknologisiksi skaffoldeiksi. [35] Alifaattisten polyesterei-
den kayttoa rajoittaa heikot hydrofiilisyys-ominaisuudet, silla ne eivét paranna solukiin-
nittymistd. Naiden polymeerien pinnalla ei myoskaan esiinny luontaisia tunnistuskonhtia.
Polyesterien pintakasittelylla voidaan parantaa puutteellisia ominaisuuksia bioyhteenso-
pivuudessa, pinnan morfologiassa sekda kemiallisessa rakenteessa. [36] Hermostosovel-
luksiin tarkoitettujen skaffoldien tulisi kuitenkin olla arsykeherkkid materiaaleja, eli
ilmentéa séhkaoisia ominaisuuksia, joten johtavien polymeerien hyédyntdminen koros-
tuu. Johtavien polymeerien on todettu olevan yhteensopivia monien biologisten mole-
kyylien kanssa niin in vitro kuin in vivo. [19]

Hermostoon liittyvén kudosteknologian pdadmaarand on hermosolujen viljely
polymeeriseen skaffoldiin kolmiulotteisen toimivan kudosrakenteen aikaansaamiseksi.
Tutkimukset ovat osoittaneet séhkdisen drsykkeen olevan tehokas tapa eri solutyyppien
lisakasvun ja erilaistumisen stimuloimiseksi. Tdman vuoksi johtavien polymeerien mer-
kitys skaffoldimateriaaleiksi on korostunut. Elavat solut ilmentavat myds monia sahkdi-
sid toimintoja, kuten sahkdmotoristen voimien tuottaminen, vaadittavan potentiaalieron
yllapitaminen, virran kytkeminen seka sen oikean suunnan kontrolloiminen. Solukalvon
ymparilla ja sisépuolella vallitsee sahkdinen jannite. Taman vuoksi séahkdiset signaalit
vaikuttavat voimakkaasti solujen toimintaan ja erilaistumiseen [33], ja séhkoisesti joh-
tavat polymeeriset skaffoldit tarjoavat toimivan ratkaisun séhkdiselle solutoimintojen
saatelylle. [37]

Sahkoisesti johtavat polymeerit ja -polymeerikomposiitit tarjoavat fysikaalisen
alustan solujen kasvulle ja kudoksen uudiskasvulle. Johtavia polymeereja on mahdollis-
ta kontrolloida soluviljelIman ulkopuolelta sahkoisten arsykkeiden avulla. [33] Fysiolo-
gista sahkokenttad jaljittelevalla keinotekoisella sahkokentalla on osoitettu olevan mer-
kittdva vaikutus esimerkiksi hermon viejédhaarakkeiden oikeanlaiseen jarjestdytymiseen
soluviljelyssa, eli séhkon avulla voidaan kontrolloida solujen kéayttaytymisté. [38] Suu-
rimpana rajoituksena johtavien polymeerien in vivo-sovelluksille on niiden luontainen
hajoamattomuus, jonka vuoksi elimistd on altis krooniselle tulehdusreaktiolle. Taman
rajoituksen ratkaisemiseksi johtavia polymeereja muokataan sopivilla menetelmilld,
kuten sekoittamalla niit4d sopivien biohajoavien polymeerien kanssa, muokkaamalla
polymeerin pintaominaisuuksia tai douppaamalla sen rakenteeseen bioaktiivisia mole-
kyyleja (kuva 18). Johtavien polymeerien optimointi modifioimalla niitd tiettyihin ku-
dosteknologisiin sovelluksiin sopiviksi on suuri haaste. [33]
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Kuva 18. Johtavien polymeerien modifiointi kudosteknologian sovelluksiin. Johdettu
lahteesta [33].

Bioaktiivisten pintojen modifioiminen on tdrked osa johtavien polymeerien
muokkaamista, sill& biologiset systeemit ovat jatkuvassa vuorovaikutuksessa biomateri-
aalirajapintojen kanssa. Bioyhteensopivuus- ja johtavuusominaisuuksien yhdistamisesta
on tullut keskeinen padmaaré johtavien polymeerien komposiittien tapauksessa. Soluad-
heesion parantamiseksi johtavia polymeerejd on doupattu bioaktiivisten ECM-
molekyylien kanssa, silla skaffoldien tulisi jéljitell& rakenteellisesti ja biologisesti alku-
perdistda ECM:a niin paljon kuin mahdollista. Johtavia polymeereja on aiemmin muokat-
tu myos hepariinin, hyaluronihapon, kitosaanin, kollageenin, erilaisten kasvutekijoiden,
adenosiinitrifosfaatin, oligodeoksiguanyylihappojen sekd dekstraanisulfaatin avul-
la. [33]

Hyaluronihapolla doupatun PPy:n on todettu stimuloivan angiogeneesié eli ve-
risuonten kehittymistd seké vaskularisaatiota eli verisuonittumista [39], ja adhesiivisilla
peptideilld doupattu PPy:n vuorovaikutus solujen kanssa paranee [30]. Hepariinilla
doupattu PPy stimuloi puolestaan verisuonten ja syddmen sisapintojen endoteelisolujen
erilaistumista [40]. Fibronektiinilld pinnoitettu PPy-kalvo hapettavien jannitteiden l&s-
néollessa tuki aortan sisépinnan solujen kasvua ja toimintaa [26]. PPy:a on tutkittu pal-
jon kudosteknologisissa sovelluksissa seka in vitro ettd in vivo. Tutkimukset osoittavat
doupatun PPy:n olevan soluyhteensopiva luuydinjohdannaisten, hermosolujen varhais-
muotojen ja fibroblastien eli nuorten tai aktivoituneiden sidekudossolujen kanssa. [16]

Kudosten uudistumisen monimutkaiset tapahtumasarjat asettavat lukuisia haas-
teita johtavien polymeerien k&ytolle. Suurimpiin haasteisiin lukeutuu kudoksen nopea
uusiutuminen, polymeerin séhkodinen ja mekaaninen yhteensopivuus kudoksen kanssa
sekd monikudoksinen toimintaymparisto, jossa kaikkien siihen kuuluvien kudosten on



23

toimittava seké yhdessa ettd erikseen samanaikaisesti. [16] Toisaalta kudoksen uudis-
kasvu voi vieda jopa kuukausia, jolloin materiaalin on kestettdva pidempikestoista séh-
koista arsytystd. [41] Lisaksi johtavien polymeerien kayttoon sahkoisen arsykkeen yh-
teydessé liittyy muutamia huomioitavia seikkoja. Johtavat polymeerit saattavat vapaut-
taa seosaineita tai jadnnoskemikaaleja sahkoisen arsykkeen vaikutuksesta, joka voi puo-
lestaan hairitd sahkoisen arsykkeen vaikutusmekanismia kohteessaan. Séhkodkentén ja
séhkoisen arsykkeen vaikutus kéytossé olevaan materiaaliin on selvitettdva tapauskoh-
taisesti erittdin tarkasti haitallisten sivureaktioiden valttamiseksi. [38]

3.3 Johtavat polymeerikomposiitit

Polymeerimateriaalien ominaisuuksia muunnellaan erilaisten lisdaineiden avulla. Lisé-
ainepitoisuus vaihtelee tavallisesti 0,1-80 tilavuusprosentin valilla, mutta jos lisdaineen
osuus ylittdd 10 painoprosentin rajan, puhutaan yleisesti seos-, tayte- tai lujiteaineesta.
Epdorgaanisten tdyteaineiden avulla saadaan polymeeristd sdhkoa johtava komposiitti-
materiaali. [7] Johtavuutta voidaan saadelld muuttamalla polymeerin tai téyteaineen
maaréé seoksessa. Seossuhdetta optimoimalla saavutetaan kunkin polymeerityypin par-
haat ominaisuudet. [20]

Metallitayteaineista sahkonjohtavuuden kannalta parhaita ovat alumiini, hopea,
kupari ja nikkeli. [7] Yleisimmin kaytettyja johtavia tayteaineita ovat grafiitti, hiilimus-
ta, hiilinanoputket ja boorinitridi. Viime vuosina myos grafeeni on herattanyt valtavaa
huomiota sen ainutlaatuisten ominaisuuksiensa ansiosta. [42] Tayteaineista grafeenia ja
hiilimustaa tarkastellaan seuraavassa alaluvussa 3.4 yksityiskohtaisemmin. Hiilimusta-
pohjaista johtavaa polymeerikomposiittia on esitelty tarkemmin luvussa 4.3.1 kolmi-
ulotteisen komposiittimateriaalin valmistuksen yhteydessa.

Johtavat polymeerit ovat laaja-alaisessa kaytdssa bioldaketieteellisisssa sovel-
luksissa, kuten biosensoreissa ja kudosteknologisissa skaffoldeissa, mutta niiden luon-
tainen hajoamattomuus asettaa tiettyja rajoituksia kudosteknologisissa sovelluksissa.
Taman vuoksi huomio on viime vuosina kiinnitetty hajoavien séhkoda johtavien poly-
meerien sekd polymeeriseoksien ja -komposiittien kehittdmiseen. Naiden komposiitti-
materiaalien tavoitteena on mekaanisten ominaisuuksien ja prosessoitavuuden paranta-
minen, hydrofobisuuden poistaminen ja biohajoavuuden kehittdminen. Johtavat bioha-
joavat polymeeriseokset ja -komposiitit koostuvat johtavasta polymeeriosasta (esimer-
kiksi PPy tai PANI), sek& biohajoavasta polymeeriosasta, kuten esimerkiksi PLA:sta,
PCL:sta, polylaktidi-ko-glykolidista (PLGA), polykaprolaktonifumaraatista, polyure-
taanista, kitosaanista, gelatiinista, kollageenista tai hepariinista. [19]

3.3.1 Polyaniliinipohjaiset komposiittimateriaalit

Erityisesti itseisjohtavien polymeerien puutteita, kuten mekaanista lujuutta, bioyhteen-
sopivuus- tai biohajoavuusominaisuuksia, voidaan tdydent&d yhdistamalla niitd muiden
polymeerien kanssa. Ndin syntyy polymeerikomposiitteja, joissa yhdistyvat molempien
l&htopolymeerien hyvat ominaisuudet. [2]
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PANI:a on seostettu polypropeenin kanssa, ja johtavia polymeerikomposiitteja
on hyoédynnetty hermobiologisissa sovelluskohteissa. PANI:n ja PCL:n seosta on puo-
lestaan hyddynnetty kudosteknologiseen sydénlihaksen uudistamiseen. [2]

In situ-polymeraatiolla voidaan syntetisoida myos grafeenioksidin (GO) ja PA-
NI:n muodostamaa komposiittia. GO:n pinnan epoksidiryhmét muutetaan vékevan ve-
tybromidin katalysoiman renkaanavausreaktion kautta ensin hydroksyyliryhmiksi (OH),
jonka jalkeen OH-ryhmét karboksyloidaan oksaalihapolla. Lopuksi GO:n pinnalla ole-
viin funktionaalisiin ryhmiin Kiinnitetdan PANI-polymeeriketjun amiinitypet. Kyseinen
GO-PANI-komposiitti on stabiili ja erittain tehokas varauksensiirtdgjamateriaali. [43]

3.3.2 Polypyrrolipohjaiset komposiittimateriaalit

PPy on syntetisoimisen jalkeen hauras polymeeri. PPy-komposiittikalvoja voidaan val-
mistaa eristavien polymeerien kanssa, joilla on puolestaan hyvat mekaaniset ominaisuu-
det. Komposiittikalvot valmistetaan esimerkiksi elektrokemiallisella polymeraatiolla,
jossa pyrrolielektrodin pinta pinnoittuu eristepolymeerilld. Kaytettyja eristepolymeerejé
ovat esimerkiksi polystyreeni (PS), polyvinyylifosfaatti (PVP), PVA seka polyvinyyli-
metyyliketoni (PVMK). [44] Joustavamman rakenteen aikaansaamiseksi PPy:a on pin-
noitettu myos polyesterin ja polyeteenitereftalaatin muodostaman seospolymeerin ra-
kenteeseen. PPy:lla pinnoitettu polyesterirakenne on soluyhteensopiva ja tukee solujen
kasvua. PPy:a on seostettu myods poly-DL-laktidihapon (PDLLA) kanssa joko pinnoit-
tamalla PPy:a ohueksi kalvoksi tai seostamalla sitda PDLLA:n matriisiin nanopartikke-
leina. [2] PPy-nanopartikkelit syntetisoitiin mikroemulsiolla, joka perustuu pyrrolin
kemialliseen hapettamiseen. Tamé tuottaa joustavan, bioyhteensopivan ja biohajoavan
polymeerikomposiitin, joka oli lisdksi johtava. [41] Koska PPy nanopartikkelit eivét
hajoa, niiden pitoisuus polymeeriseoksissa on pidettava niin alhaisena kuin mahdollista
[19] (esimerkiksi 5 p-% PPy:a ja 95 p-% PLLA:a) [37]. Tam& komposiittirakenne tukee
solujen Kiinnittymista, erilaistumista ja lisakasvua. Sahkoisen &arsykkeen lisadminen
PPy/PLLA -komposiitin lapi myos paransi huomattavasti sytokiinien erittymista. [37]

PPy:a on seostettu lisdksi hiilinanoputkien kanssa, joka paransi komposiitin joh-
tavuusominaisuuksia ja tarjosi erinomaisen bioyhteensopivuuden. [2] PPy:n ja hiilimus-
tan komposiittia valmistetaan kemiallisella polymeraatiolla, jossa pyrroli laitetaan hiili-
mustan vesidispersioon. [44]

PPy:a kéaytetddn johtavien kalvojen liséksi toiminnallisten membraanien raken-
nemateriaalina. Johtavat elektroaktiiviset polymeerimembraanit ovat kiinnostavia sovel-
luksia, silla ne mahdollistavat kontrolloidun ionisiirron membraanirakenteessa. lonisiir-
toa voidaan liséksi sdadelld sahkoisen potentiaalin avulla. Johtavia polymeereja voidaan
kayttdd myos biologisten membraanien valmistuksessa, jossa aminohapot, asparagiini
tai glutamiini liitetddn PPy-matriisiin elektrokemiallisen polymeraation aikana. [44]
Erds huokoinen, biohajoava ja johtava PPy-membraani valmistettiin 2,5 p-%:sta PPy:a
ja 97,5 p-%:sta biohajoavaa kitosaania sahkoisen arsykkeen vaikutuksen tutkimiseksi
Schwannin soluissa. [45]
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3.3.3 Poly(3,4-etyleenidioksitiofeeni) -pohjaiset komposiittimateriaalit

PEDOT polymeeriéd on seostettu polystyreenisulfonihapon (PSS) kanssa PEDOT:n liu-
kenevuusominaisuuksien parantamiseksi. PEDOT/PSS -komposiitti on vesiliukoinen
polyelektrolyytti, jolla on erittdin hyvat kalvonmuodostusominaisuudet, korkea sahkon-
johtavuus (noin 10 S/cm), korkea nékyvén valon lapdisykyky, ja liséksi se on erittdin
stabiili  komposiittimateriaali. PEDOT/PSS -kalvoja on mahdollista kuumentaa
100 °C:ssa yli 1000 h, eivétka sahkonjohtavuusominaisuudet karsi kuin minimaalisen
muutoksen. [32]

PEDOT hyddynnetddan nanorakenteisissa biologisissa rajapinnoissa erittdin
ohuiden ja sileiden kalvojensa ansiosta. Kalvojen koostumus ja rakenne ovat saadelta-
vissé ja kontrolloitavissa erittdin tarkasti. Rajapinnat materiaalien ja biologisten kudos-
ten tai solujen vélilla ovat avainasemassa kudosteknologisissa sovelluksissa. [31] Nano-
teknologisten sovellusten kasvu on lisdnnyt nanomateriaalien kaytt6d myos biologisissa
rajapintamateriaaleissa. Naméa materiaalit, esimerkiksi PEDOT-kalvot, ovat vuorovaiku-
tuksessa esimerkiksi proteiinien, membraanien, erilaisten solujen ja DNA:n kanssa, ja
joiden toiminta riippuu esimerkiksi kolloidisista voimista tai dynaamisista biofysikaa-
liskemiallisista reaktioista soluissa. [46] Biomolekyylit myos kdynnistavét erilaisia ke-
miallisia reaktioita PEDOT-kalvojen pinnalla [46], jonka vuoksi kalvon pintaominai-
suuksien kontrolloiminen on tarkeé osa elektrokemiallista polymeraatioprosessia.

3.4 Tayteaineet

Taytetyt polymeerit valmistetaan joko seostamalla niihin lisdainetta tai polymeerin pin-
nan kasittelylla. Johtavien komposiittien tapauksessa seostettava lisdaine voi olla esi-
merkiksi jokin johdepolymeeri, hiilimusta, grafeeni, hiilinanoputket tai metallihiukka-
set. Polymeerin pintakésittelyssd polymeerin pintaa kéasitelladn metallointi-prosessissa,
tai maalataan johtavalla maalilla. Metallointi yhdistad polymeerin ja metallin ominai-
suudet. Metalloitu polymeerikappale sailyttdad keveytensd, ja sen korroosiokesto seka
muotoiltavuus paranevat polymeerin l&sndolon ansiosta verrattuna puhtaaseen metalliin.
Séhkonjohtavuus ja kulutuksenkesto ovat puolestaan paremmat kuin puhtaalla polymee-
rilla. [47]

Yleisimmat sdhkodnjohtavuutta lisddvat tayteainepartikkelit ovat johdepolymee-
rit, nikkeli, hopea, kupari ja alumiini [7], seka grafeeni, grafiitti, hiilimusta ja hii-
linanoputket. [42] Oleellisin ero hiilimustan, grafeenin ja hiilinanoputken vélilla on
ulotteisuus, joka maaréd osaksi komposiittien fysikaaliset ominaisuudet, ja vaikuttaa
merkittavasti sdhkonjohtavuuteen. [48] Tayteaineen muodon liséksi pintakemialla ja
sulasekoituksen sekoitusvaiheen reologialla on ratkaiseva merkitys polymeerikomposii-
tin johtavuusominaisuuksiin. [49] Taman tyon Kirjallisuuskatsauksessa tarkastellaan
ldhemmin grafeenia ja hiilimustaa, jotka ovat kokeellisen tyon kannalta oleellisimmat
tayteaineet.
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3.4.1 Grafeeni

Hiilen yleisin allotrooppi grafiitti koostuu miljoonista kaksiulotteisista grafeenikerrok-
sista. Grafeenikerros muodostuu heksagonaaliseksi rakenteeksi jarjestaytyneista toisiin-
sa sitoutuneista sp>-hybridisoituneista hiiliatomeista, jossa hiili-hiili -vélinen etaisyys on
0,14 nm (kuva 19). [50]
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Kuva 19. Hiiliatomien heksagonaalinen jarjestaytyminen grafeenissa. Johdettu lahtees-
ta [50].

Grafeenilla on erinomaiset séhkoiset, termiset, mekaaniset, elektroniset ja optiset
ominaisuudet. Se on ohuin tunnettu materiaali ja vahvin koskaan mitattu materiaali
125 GPa murtolujuudella. Silla on korkea optinen l&péisevyys ja korkea elastisuus
1100 Gpa Youngin modulilla. Se on bioyhteensopiva ja huokoinen aine. [50]

Grafeenia voidaan pitadé kaikkien hiilipohjaisten materiaalien perustana ideaali-
sen kaksiulotteisen rakenteensa ansiosta, sill4 siitd voidaan kaaria nollaulotteinen fulle-
reeni, pyoritellda yksiulotteinen hiilinanoputki tai se voidaan pinota kolmiulotteiseksi
grafiitiksi. [50]

Grafeenin muuntamista grafeenioksidiksi (GO:ksi) kaytetadn niin kutsuttuna
tyokaluna, jonka avulla esimerkiksi prosessoitavuus, liukoisuus ja konjugoitavuus
-ominaisuuksia saadaan paremmiksi. L&htokohtaisesti puhdas grafeeni ilman happea
olisi sahkénjohtavuuden kannalta kuitenkin paras. [5]

3411 Grafeenioksidi

GO on grafeenin yksi tarkeimmistd muodoista. Se siséltad useita happea sisaltavia reak-
titvisia funktionaalisia ryhmid, jotka mahdollistavat kemiallisen funktionalisoinnin. [5]
Se voi toimia isantamatriisina alifaattisille hiilivedyille, hydrofiilisille molekyyleille,
polymeereille sek& siirtymametalleille. [51] GO:n rakenne on hyvin monimutkainen, ja
sen karakterisointi on osoittautunut hyvin hankalaksi muun muassa rakenteen amorfi-
suuden vuoksi. [5] GO:n hydrofiilisyys mahdollistaa aineen dispergoitumisen useisiin
liuottimiin ja veteen. Se on tirked ominaisuus, jos halutaan sekoittaa GO:a keraamisen
tai polymeerisen matriisin kanssa esimerkiksi séhkdisten tai mekaanisten ominaisuuksi-
en parantamiseksi. [52]

GO:n yksi tarkeimmista reaktioista on sen pelkistdminen grafeenin kaltaiseksi
(rGO) aineeksi, silla GO on sahkoisesti eristdva materiaali, eli tdydellisesti hapetettu
grafeeni ei johda séhkoé. [5] Toisaalta GO:a voidaan pitéé séhkdisten ominaisuuksiensa
puolesta hybridimateriaalina, silli sen rakenteessa on johtavia m-tiloja, sp-sitoutuneita
hiiliatomeita, seka suuria energia-aukkoja sp-sitoutuneiden hiilten o-tilojen valissa.
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Grafeenilta ndma energia-aukot puuttuvat, minké vuoksi se ei ole fluoresoiva materiaali.
GO:n rakenteen energia-aukot seka heterogeeninen rakenne tekevat sen sijaan fluore-
senssin mahdolliseksi. Optisten sovellusten kannalta fluoresenssi voi tarjota tulevaisuu-
dessa merkittavia mahdollisuuksia esimerkiksi solukuvantamisen ja laékeaineiden kont-
rolloidun kuljetuksen aloilla. [53]

3.4.1.2 Kaytto ja sovelluskohteet

Grafeenin ja sen johdannaisten ainutlaatuiset ominaisuudet, kuten kemiallisesti funktio-
nalisoituvat pinnat, fluoresenssi ja voimakas UV:n absorptiokyky tekevit siita lupaavan
materiaalin biosensori-, ldédkkeen luovutus-, ja kudosteknologian sovelluksille seké
elektroniikkateollisuuteen. [54]

Grafeeni ja sen johdannaiset voivat toimia myds biologisissa systeemeissa kan-
tajamateriaaleina esimerkiksi bakteereille, aptameereille (oligonukleotidi tai peptidi),
pienille biomolekyyleille, soluille, peptideille, avidiini-biotiineille, nukleiinihapoille ja
proteiineille, kuten kuvassa 20 on havainnollistettu. Grafeeniin sitoutuminen tapahtuu
joko kovalenttisella sidoksella tai ei-kovalenttisen vuorovaikutuksen valitykselld, kuten
vetysidoksella, hydrofobisesti tai elektrostaattisella vuorovaikutuksella. [55]

Proteiinit
&

Nukleiinihapot (R

Bakteerit

Aptameerit

<3

..
-
SAr h
L] [ ] »
Ol F o O =i W N
v [® (%]

Pienet molekyylit

% ;:"/ 'o“ V’
A . ¥ Solut

Avidiini-biotiinit ? »
Peptidit

Kuva 20. Grafeenin ja -johdannaisten biofunktionalisointi. Johdettu lahteesta [55].

~

Kemiallisesti johdetusta grafeenista on valmistettu myds nanokomposiitteja yh-
dessé PVA:n kanssa liuosprosessoinnin ja muottipuristuksen avulla. Grafeenihiutaleet
sekoittuvat polymeerimatriisiin hyvin niiden kemiallisen funktionalisoinnin jalkeen, ja
néilla johtavilla polymeerikomposiiteilla on ainutlaatuiset mekaaniset, sahkoiset ja opti-
set ominaisuudet. Grafeeni/PVA -komposiitin valmistuksessa useissa eri sekoitusvai-
heissa hyddynnettiin sonikaatiota eli ultraddnelle altistamista homogeenisten liuosten
aikaansaamiseksi. [56] Taulukossa 3 on esitetty yhteenveto grafeenin ja sen johdannai-
sen grafeenioksidin bioteknologisista sovelluksista.
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Taulukko 3. Grafeeni ja grafeenioksidi bioteknologian sovelluksissa. Johdettu lahtees-

t4 [55].

Sovelluskohde

Grafeenin muoto

Edut

Laakkeen luovutus

GO ja rGO
hiutaleet

e Bioyhteensopiva,
fysiologisesti liukeneva,
stabiili

e Voidaan liittaa erilaisia
molekyyleja

Kudosteknologia

Grafeenikalvot /

e Bioyhteensopiva

GO ja rGO - e Elastinen ja joustava
hiutaleet e  Mukautumiskykyinen
e Toiminnallinen
Molekyylinen GO ja rGO - e Erittain bioyhteensopiva,
kuvantaminen hiutaleet fysiologisesti liukeneva,

matala solumyrkyllisyys
e  Optiset ominaisuudet
e  Kuvantamistehokkuus

Elektrokemialliset
biosensorit

Grafeenikalvot /
rGO-hiutaleet

e Matala varauksensiirto-
resistanssi

e Nopea elektroninsiirto-
kinetiikka

e Matala taustakohina

o  Korkea signaali-
kohinasuhde

Optiset biosensorit
(fluoresenssi
resonanssi energian siirto)

GO-hiutaleet

e Matala taustakohina

o Korkea signaali-
kohinasuhde

e Suoja entsymaattiselta ha-
joamiselta

o  Kyky kuljettaa el&vissa
soluissa ja in vivo-
systeemeissé

Sahkaoiset biosensorit
(FET-transistori)

Grafeenikalvot

e Matala Id&mp06- ja s&hko-
kohina

e Matala havaitsemisraja

e Kaksinapaisuus

Bioelektroniikka, implantit

Grafeenikalvot

e Elektroniliikkuvuus
e Bioyhteensopiva
e Joustava, mukautuva

Transmissioelektronimikroskopia
(TEM)

Grafeenikalvot

e  Atomipaksuus

e  Hyvé kontrasti

e  Orgaanisten molekyylien
suora kuvantaminen

e  Atomitason visualisointi
staattisista ja dynaamisista
ilmidista
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Jotta saadaan laboratorioissa tutkituista menetelmistd kaupallisia tuotteita, on kehitetta-
va teollisen mittakaavan menetelmiéd puhtaan ja virheettomén grafeenin tuottamiseksi.
Grafiitin eksfoliaatio sopivissa stabilointiliuoksissa on osoittautunut lupaavimmaksi
virheettomien grafeeninanolevyjen valmistusmenetelmaksi. Talla menetelméall tuotet-
tua grafeenia voidaan hyddyntaa niin komposiiteissa kuin johtavissa pinnoitteissakin.
[57] Useita muitakin hyvia menetelmid on raportoitu grafeenikerrosten syntetisoimisek-
si, kuten esimerkiksi kemiallinen kaasufaasipinnoitusmenetelmé ja epitaksiaalinen kas-
vatus. [50]

3.4.2 Hiilimusta

Hiilimusta eli kimrooki luokitellaan yleisesti epdorgaanisiin variaineisiin. Sita tuotetaan
palamisreaktion avulla tai nestemaisen tai kaasumaisen hiilivedyn lampdhajoamisen
kautta kontrolloiduissa olosuhteissa. Tarkein tuotantotapa on maakaasusta johtamalla.
[58] Yli 90 % tuotetusta hiilimustasta on nokimustaa, jota kaytetddn kumi- ja muovite-
ollisuuden raaka-aineeksi. Muita teollisesti valmistettuja hiilimustan muotoja ovat uu-
ninoki, lamppumusta, kaasumusta eli kanavanoki ja asetyleeninoki. Erilaiset teolliset
prosessit tuottavat erilaista hiilimustaa vaihtelevine ominaisuuksineen. [59] Hiilimustan
tarkeimmat ominaisuudet ovat partikkelikoko, rakenne ja pintakemia. [58]

3.4.2.1 Rakenne ja ominaisuudet

Hiilimusta on hienojakoista puhdasta hiiltd. Se on amorfisen hiilen muoto, ja silla on
korkea pinta-alan ja tilavuuden suhde. [60] Hiilimustat luokitellaan yleisesti teollisuu-
den vaatimien standardien mukaan. johon vaikuttaa partikkelikoko, pinta-ala, keskiméaa-
rainen aggregaattimassa, rakenne ja kemiallinen koostumus. Hiilimustassa voi esiintya
epapuhtauksia, kuten aromaattisia yhdisteitd, jotka saattavat heikentdd lopputuotteen
fysikaalisia ominaisuuksia. Suuren pinta-aktiivisuutensa vuoksi se saattaa absorboida
epapuhtauksia itseensa jo valmistusvaiheessa. [61]

Hiilimustan rakenne koostuu pyoreisté erittdin hienojakoisista partikkeleista,
joilla on erittdin suuri taipumus liittya toisiinsa muodostaen ketjumaisia aggregaatteja.
Hiilimusta-aggregaateista voidaan méarittadé ketjun halkaisija, aggregaattiketjun haaroit-
tuneisuus sekd aggregaatin absorptiokyky. Ketjun haaroittuneisuus maarittad aggregaa-
tin kokoa ja ketjun jaykkyysominaisuuksia. [61]

3.4.2.2 Kaytto ja sovelluskohteet

Hiilimustaa kaytetaan yleisesti lujittavana tayteaineena tai pigmenttind kumi- ja muovi-
tuotteissa ja pinnoitteissa. Rengasteollisuudessa hiilimustaa kéytetddn vahvistamaan
kumia. Rengas- ja kumituotteet késittdvat suurimman osan lopputuotteista, noin 90 %
hiilimustan maailmanmarkkinoista. [60] Loput 10 % menee muovien, maalien, musteen
ja muiden sovellusten raaka-aineeksi. Se on hyddyllinen raaka-aine muovituotteissa,
sill& sen musta véri on erinomainen suoja-aine UV-séteilya vastaan, ja liséksi silla voi-
daan vaikuttaa polymeerin sahkonjohtokykyyn. [61]
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4 RAPID PROTOTYPING

Kilpailu maailmanmarkkinoilla on kasvanut viime vuosikymmenind merkittavésti. On
yha tarkeampéd, ettd uudet tuotteet saavuttavat markkinat yha nopeammin ennen kilpai-
lijoita. Tuotteiden kiireellisempi kaupallistaminen vaikuttaa myds tuotteiden suunnitte-
luun, valmistukseen ja testaukseen. Kaikkien valmistusprosessiin liittyvien vaiheiden
tulisi sujua entista tehokkaammin. Tehokas toimintatapa vaatii jatkuvasti uusia tyokalu-
ja teknologisia ratkaisuja. Tietokoneohjelmistot ovat tulleet ratkaisevaksi tekijaksi uusi-
en tekniikoiden ja nopean tuotekehityksen maailmassa. T&mén uuden kehityssuunnan
avuksi on syntynyt RP-teknologia. [6] RP eli suomeksi pikavalmistus koostuu erilaisista
menetelmistd, joissa CAD (Computer Aided Design) -aineiston avulla valmistetaan fyy-
sisid malleja ja kappaleita materiaalia lisaavillad valmistustekniikoilla (Additive Manu-
facturing). [62]

4.1 Rapid prototypingin toimintaperiaate

Ensimmaéinen RP-menetelma kaupallistettiin vuonna 1988. Se koostuu kolmesta osasta,
joita ovat prototyypin toteutussuunnitelma, prototyypin muoto sekéd prototyypin ilmen-
tymé (karkea esitys vai tdsmallisesti toistettava tuote). Prototyyppi voi olla ainoastaan
esitys tavoitellusta tuotteesta, tai malli, jonka avulla on tarkoitus ratkaista ongelmakoh-
tia tuotekehitysprosessissa. [6]

Kaikki RP-menetelmét siséltavat nelja eri vaihetta (kuva 21), joita ovat syote,
materiaali, menetelma ja sovellukset. Kédytetty materiaali riippuu esimerkiksi sovelletta-
vasta valmistusmenetelmasta ja sovelluskohteista. Se voi olla joko kiinte&4, nestetta tai
jauhetta. Jokainen menetelma alkaa kuitenkin syotteestd, joka on tietokoneavusteinen
malli tai esitys valmistettavasta prototyypistd. Prototyyppi ei vélttdmatta ole kaupallis-
tettava lopputuote, vaan se voi olla fyysinen esitys jostakin tuotekehitysprosessin vai-
heesta, matemaattisesta mallista tai yksittdinen osa valmistettavasta lopputuotteesta. [6]
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Esimerkiksi ilmakeha- ja avaruussovellukset, autoteollisuus,
biolddketieteen sovellukset, kulutushyddyketeollisuus
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Kuva 21. Rapid protoyping -teknologian kaaviokuva. Johdettu lahteesta [6].

411 Tietokoneavusteisesta suunnitelmasta tuotteeksi

Seuraavan kuvan 22 kahdeksanvaiheinen prosessi soveltuu yleisesti kaikille lisdéville
valmistusmenetelmille. Eri tekniikat saavat aikaan pientd variaatiota prosessin kulkuun
etenkin sovelluksen suunnitteluvaiheeseen. Prosessi ldhtee pé&asadntoisesti kuitenkin
liikkeelle CAD-aineistosta ja paatyy valmiiseen sovellukseen.
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.CAD

. STL:n muuntaminen

. Tiedoston stirtaminen koneelle

. Koneen asetukset

. Valmistusprosessi

. Kappaleen poistaminen
valmistusalustasta tai erillisesta muotista
7. Jalkiprosessointi

8. Sovellus

W o Wb -

(=)

Kuva 22. Lisaavan valmistustekniikan kahdeksan eri vaihetta. Johdettu lahteesta [63].

Ensimmainen vaihe mink& tahansa tuotteen valmistusprosessia on ideoiden luo-
minen valmistettavan kappaleen ulkomuodosta, toiminnoista ja sovelluskohteesta. Ma-
teriaalia lisdavissd valmistusmenetelmissd on térkead, ettd malli kuvataan tietokoneelle
kolmiulotteisena CAD-mallina. CAD-aineisto muunnetaan STL-formaatiksi ja tieto
siirretadn valmistuslaitteita ohjaaville tietokoneille. Naiden tietokoneiden p&&tehtavé on
varmistaa, ettd valmistettavan kappaleen suunnitelma on virheetén. Tietokoneohjelman
visualisointityokalu auttaa kéayttajaa tulkitsemaan, ja tarvittaessa muokkaamaan valmis-
tettavan osan yksityiskohtia. [63]

Tama jalkeen alkaa varsinainen valmistusprosessi. Kaikkien materiaalia lis&avi-
en valmistusmenetelmien perustoimintaperiaate ja laitteiston perusrakenne on saman-
kaltainen, ja kaikki menetelmét toistavat prosessia kunnes kappale on valmis tai valmis-
tusmateriaali loppu. Muissa tapauksissa kone halyttad. Joissakin tapauksissa valmistet-
tava kappale vaatii valmistusvaiheeseen erillisen muotin tai tukirakenteen, ja jalkiké&sit-
telyn varsinaisen valmistusprosessin jalkeen. Kaikissa tapauksissa kappale kuitenkin
aluksi poistetaan koneessa olevasta erillisestd valmistusalustasta ja puhdistetaan. Puh-
distusprosessia voidaan pitda varsinaisen jalkiprosessoinnin esivaiheena. Jalkiproses-
soimisen tavoitteena on viimeistelld osa kayttotarkoitukseensa sopivaksi. Jalkiproses-
sointivaiheita voivat olla esimerkiksi Kiillotus, hionta tai pinnoitus. [63]
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4.2 Rapid prototyping -tekniikat

Tassa alaluvussa on esitelty RP:n paatekniikat: kolmiulotteinen tulostus, stereolitogra-
fia, valikoiva lasersintraus, valikoiva maskisintraus, sulakerrostamismenetelmé sek&
kappaleen laminointi-menetelma. [6] Alla on kaavio (kuva 23) kullekin menetelmélle
sopivasta materiaalin muodosta.
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N 2 v v
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Kuva 23. Yleiskatsaus materiaalia lisaavista valmistusmenetelmista. Johdettu lahtees-
ta [64].

4.2.1 Kolmiulotteinen tulostus

Kolmiulotteinen tulostus (3D-tulostus) mahdollistaa monimutkaistenkin kappaleiden
tulostamisen suoraan digitaalisista malleista. Menetelméalla on mahdollista valmistaa
tdsmalleen asiakkaan toiveiden mukainen raataloity tuote. Termind 3D-tulostuksella
tarkoitetaan kolmiulotteisten kappaleiden nopeaa tuotantoa digitaalisen kolmiulotteisen
mallin (CAD) pohjalta. 3D-tulostuksessa mythempien vaiheiden prosessointi ei vaikuta
aikaisempien vaiheiden valmistukseen. 3D-tulostus ei vaadi hienojauhatusta tai jalki-
muovausta. [65]

3D-tulostimessa materiaali tai muste luo kolmiulotteisen kappaleen kerros ker-
rokselta. Jokaisen kerroksen poikkileikkaus on madritelty erikseen tietokoneohjelmalla.
Kerrosten valmistaminen riippuu tulostimesta. Materiaalina voidaan kayttad jauhetta,
joka kovetetaan nestemaéisella sidosaineella tai laserin avulla. Jotkut 3D-tulostimet kéyt-
tavét valoa ja fotoherkkid hartseja, tai muita termoplastisia polymeereja kappaleiden
luomiseen. Joka tapauksessa kun yksi kerros on valmis, se lasketaan millimetrin murto-
osa alaspdin ja lisatadn uusi materiaalikerros seuraavan kerroksen valmistamista var-
ten. [65]

Yksi 3D-tulostuksen merkittdvimmistd haasteista on se, ettd kerrosten valmis-
tusvaiheessa atomit yhdistyvét ennalta arvaamattomalla tavalla. Korkealaatuisesta digi-
taalisesta CAD-mallista huolimatta, kappale voi romahtaa valmistusvaiheessa. 3D-
tulostimet ovat tasta huolimatta tarkempia ja monikéayttéisempiéd kuin mikd&n muu val-
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mistusmenetelmad. Digitaalinen maailma tarjoaa mité joustavimpia ja luovempia ratkai-
suja, joissa vain ihmisen mielikuvitus on rajana. [66]

3D-tulostus on saavuttanut myos bioladketieteen alan. IThmiskehon monimutkai-
nen anatomia ja sen yksilolliset vaihtelut tekevat 3D-tulostuksesta merkittavan valmis-
tusmenetelman, jota Kirurgit voivat hyddyntaa yksildllisten ratkaisujen mallintamisessa.
3D-tulostus ladketieteellisisséd sovelluksissa jakautuu mallien luomiseen, Kirurgiseen
suunnitteluun ja harjoitteluun seka implanttien ja proteesien valmistamiseen. [67]

421.1 Uusi MultiFab-tulostin

Uudet "MultiFab” 3D-tulostimet voivat tulostaa jopa 10 materiaalia samanaikaisesti.
Tyypilliset 3D-tulostimet ovat rajoittuneet tulostamaan vain yhté tai korkeintaan kahta
materiaalia samanaikaisesti, mutta Massachusettsin teknillisen korkeakoulun Computer
Science and Artificial Intelligence Laboratory -tutkimuslaitoksen tutkijoiden kehittele-
maé uuden teknologian tulostin on ensimmainen 3D-tulostin joka hyddyntéda konenakoa.
Kappale tunnistetaan muodon ja muiden visuaalisten ominaisuuksiensa perusteella tun-
nistusalgoritmien avulla. [68]

Tama uudenlainen menetelma tarjoaa kaksi merkittdvaa etua perinteiseen 3D-

tulostustekniikkaan ndhden. Ensinnékin MultiFab” kalibroituu ja korjaa havaitsemansa
virheet itsestdan, vapauttaen ndin ollen kayttajan teknillisten hienosaatdjen tekemiselta.
Systeemi saa palautetta kunkin kerroksen tulostumisesta ja mahdollisista virheistd, ja
kdynnistdd niiden avulla tarvittavat korjausohjelmat. Toiseksi, "MultiFab” tarjoaa kéyt-
tajilleen mahdollisuuden monimutkaisten komponenttien, kuten virtapiirien ja anturei-
den, tulostamiseen suoraan valmiiksi kappaleiksi. Uuden menetelman avulla on mahdol-
lista valmistaa kappaleita, jotka ennen ovat olleet liilan monimutkaisia tulostettavik-
si. [68]
Monien eri materiaalien tulostaminen samanaikaisesti on teknillisesti haasteellista. Eri-
laiset materiaalit tulee tulostaa kullekin ominaisella tavalla, ottaen huomioon esimerkik-
si paine- ja lampotilaolosuhteet. Perinteisissd menetelmissa monimutkaisten kappalei-
den osat tulostetaan kukin erikseen, ja kootaan myéhemmin yhteen. "MultiFab” tarjoaa
mahdollisuuden jopa 10 materiaalin samanaikaiseen tulostamiseen, ja monimutkaisten-
kin rakenteiden valmistamiseen kerralla lopullisiksi tuotteiksi. Tama uudenlainen tekno-
logia skannaa alustalle asetetun komponentin geometrian, ja hyodyntéa tietoja tulostaes-
saan kappaletta. Perinteiset menetelmat, jotka tulostavat useampaa kuin yhta materiaalia
kerrallaan, hyodyntivét ekstruusiota. "MultiFab” sen sijaan sekoittaa mikroskooppiset
fotopolymeeripisarat yhteen, ja toimittaa ne kirjoitinpdan lapi, aivan kuten perinteiset
toimistotulostimet. Uudenlaisen “MultiFab” teknologian avulla tuotteiden vieminen
markkinoille sujuu entistd tehokkaammin ja nopeammin. [68]

4.2.2 Stereolitografia

Stereolitografia (Stereolithography, SLA) on eniten tutkittu nopean koerakentamisen
menetelmd. Se on kaupallistettu vuonna 1987, joten se toimii edelldakévijana muille ad-
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ditiivisille prosessointitekniikoille ollessaan ensimmadinen kaupallistettu nopea koera-
kentamismenetelmad. Stereolitografiassa hauteen pinta taytetdén nesteelld, valoherkélla
hartsilla, joka lapivalaistaan laserilla. Laser kovettaa monomeerin ennalta maéaritetyltd
tunkeutumissyvyydeltd. Tdmén jalkeen alusta lasketaan, uusi hartsi lisataan ja seuraava
kerros valmistetaan. Ympardiva hartsi ei tue kappaletta mekaanisesti, joten tukiraken-
teen lasndolo on prosessin aikana valttamaton. [64]

Menetelmalla pyritdén tulevaisuudessa saavuttamaan yha korkeampia resoluuti-
oita tutkimalla ristikonjugoituvia fotoinitiaattoreita siséltavien hartsien kéyttomahdolli-
suuksia. SLA-menetelmé edellyttdd fotosensitiivisten hartsien kéyttéa. Varjopuolena
ndilla materiaaleilla on niiden kohtalaisen heikot mekaaniset ominaisuudet. Taman
vuoksi sovellukset ovat rajoittuneet pitkélti prototyyppien tuotantoon, joilla toiminnalli-
suus on kohtalaisen suppea. SLA on kuitenkin nopea ja tarkka teknologia, minka vuoksi
sitd on kaytetty ladketieteellisessa tekniikassa yksilollisten luurankomallien kehittami-
seen. Tarvittava informaatio saadaan potilasdatasta, ja ndin voidaan parantaa esimerkik-
si leikkausta edeltavaa suunnitteluvaihetta. [64]

Uusia biologisesti yhteensopivia ja biohajoavia fotopolymeerejé tutkitaan jatku-
vasti, silla niistd on valtava hydty solutason luunkorvausmenetelmissa. Huokoisia ra-
kenteita pystytddn valmistamaan potilasdatan avulla. Kaupallisesti saatavilla olevia
kiinnostavia hartseja ovat muun muassa polypropyleeni (PP), akryylinitrii-
li/butadieeni/styreeni (ABS) ja polykarbonaatti (PC). SLA tekniikka on jatkuvan kehi-
tyksen alla, jotta saavutetaan entistd tehokkaampia prosesseja ja vaativampiin kayttotar-
koituksiin soveltuvia kappaleita. Myds materiaalitutkimus toimii aktiivisesti uusien
hartsien parissa. [64]

SLA-teknologian kaksi valmistusstrategiaan perustuvaa paatyyppia ovat haude-
konfiguraatio-menetelmd, seka kerroskonfiguraatio-menetelmé (kuva 24). Molemmissa
tekniikoissa laseria ohjataan heijastumien ja mahdollisien linssien avulla, ja kappale
kovetetaan kerros kerrokselta. [69]
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Kuva 24. A) suora/laser kovettamismenetelméa (haudekonfiguraatio), B) heijastumiseen
perustuva kovettamismenetelmé (kerroskonfiguraatio). Johdettu lahteesta [69].

Suora laser -menetelma sisaltaa liikkuvan alustan, sailion (hauteen) nestemaisel-
le hartsille, UV-valoléhteen ja tietokoneliitdnnan. Heijastumiseen perustuvassa kovet-
tamismenetelmdssa on niin ik&an liikkuva alusta, hartsiséilio, tietokoneliitantd, UV-
valoldhde, sekd liséksi ’suoja”, joka toimii digitaalisena peililaitteena joka sallii yksit-
taisen kerroksen valittéman kovettumisen. [69]

4.2.3 Valikoiva lasersintraus

Valikoiva lasersintraus (Selective Laser Sintering, SLS) on jauhepohjainen 3D-mallien
valmistusmenetelma. SLS-menetelmdssd kéytetddn suurtehoista laseria kovetettavien
alueiden yhteensulattamiseen. SLS-prosessissa jauhekerros levitetdan tasaiseksi rullan
avulla, jonka jalkeen se kuumennetaan lahelle jauheen sulamispistetta tarvittavan laser-
annostelun vahentdmiseksi. Ensimmaéisen kerroksen valmistuttua, alusta lasketaan maa-
ratylle korkeudelle, ja toisen kerroksen jauheet voidaan lisétd, tasoittaa ja lasersintrata
edelliseen tasoon kiinni. Sintrautumattomat osat tarjoavat tuen kappaleen valmistuspro-
sessille, ja ne poistetaan 3D-rakenteen valmistuttua. Vaiheita toistetaan kunnes 3D-malli
on valmis. [69]

SLS-menetelman etuna on kyky valmistaa mekaanisesti kestavia kappaleita mo-
nista eri materiaaleista. Yleisimmin kéytettyj& polymeereja ovat polyamidi (PA), poly-
styreeni (PS), polykarbonaatti (PC), polyvinyylikloridi (PVC) ja akryylinitriilibutadiee-
nistyreeni (ABS). Lisaksi metalli- ja keraamijauheet ovat hyvin yleisesti kdytdssa. SLS-
menetelmassa nestemaisid sidosmateriaaleja ei tarvita. [69]

Laserin kéaytté nostaa sulamiseen tarvittavaa lampéenergiaa paikallisesti. Kitei-
den sulamisen ja kiteytymislampaétilan vélisen hystereesin vuoksi, sulaneet alueet esiin-
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tyvat kiintedssé jauheessa pidemman aikaa, eli prosessin aikana materiaalissa esiintyy
kaksi eriailaista faasia samanaikaisesti. Kun kaikki kerrokset on sintrattu, kappale jaéh-
dytetdan tasaisesti jannitteiden ja deformaatioiden vélttdmiseksi. [64]

Differentiaalinen pyyhkaisykalorimetria (DSC) on termoanalyyttinen menetel-
ma4, jonka avulla tutkitaan esimerkiksi polymeerindytteen sulamislampétilaa, sulamisen-
talpiaa ja Kkiteisyyttd. [70] Tuntemalla kéaytettdvan materiaalin DSC-ominaisuudet voi-
daan SLS-prosessin parametreja ohjata tarkoituksenmukaisesti hyvén lopputuloksen
aikaansaamiseksi. [64]

Tutkittavan materiaalin sulamis- ja kiteytymislampdtilan vélisen alueen tulisi ol-
la mahdollisimman suuri optimaalisten prosessoitavuusominaisuuksien saavuttamiseksi.
Sulamisalueen tulisi olla kuitenkin mahdollisimman pieni, jotta prosessoitava materiaali
sulaa mahdollisimman nopeasti altistuttuaan lasersateilylle. Toisaalta sulamisentalpian
tulisi olla mahdollisimman korkea, silla kiintea- ja nestefaasin erottuminen vaatii korke-
aa aktivointienergiaa. Néiden vaatimusten kannalta polyamidi 12 (PA12) on lupaava
polymeeri SLS-prosessille sen erittdin alhaisen sulamislampétilan ja lammoénjohtokyvyn
ansiosta. Talla polymeerilld sulamis- ja Kiteytymislampétilan valinen ero on myds suuri,
kuten kuva 25 sen osoittaa. Vaikka SLS-menetelmé on lupaava teknologia massatuotan-
toa silmalla pitéen, sen merkittavin varjopuoli toistaiseksi on kéytettdvien materiaalien
rajoittunut Kirjo. [64]
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Kuva 25. DSC-kayra PA12 sulamiselle ja kiteytymiselle. Tpm on polymeerin sulamis-
lampotila ja Tpe on sen kiteytymislampdtila. Johdettu lahteesta [64].

4.2.4 Valikoiva maskisintraus

Valikoiva maskisintraus -menetelma (Selective Mask Sintering, SMS) on kaupallisilla
markkinoilla kohtalaisen uusi materiaalia lisddva valmistustekniikka. Se on jauhe- ja
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sateilypohjainen prosessi, jonka avulla voidaan valmistaa monimutkaisia polymeerikap-
paleita kerros kerrokselta ilman mink&énlaisia lisémuotteja tai tyokaluja. Perinteiseen
SLS-menetelméaan verrattuna, SMS-menetelméssa jauhekerroksia ei sulateta laserséteen
avulla, vaan kaksiulotteisella laajakaistaisella infrapunasateilylld. Taten kerroksen val-
mistusaika on riippumaton materiaalin pintakemiasta. [71]

SMS-menetelmé (kuva 26) kehitettiin vuonna 1996, ja ensimmaiset koneet kau-
pallistettiin vuonna 2005. Prosessi alkaa viipaleesta otetun negatiivikuvan tulostamises-
ta lasialustalle. T&ma niin kutsuttu maski sijoitetaan emitterin ja jauheen valiin. Kerros-
ten yhteenliittymisen varmistamiseksi materiaalilta vaaditaan korkeaa pintajannitysomi-
naisuutta. Kun ensimmadinen kerros on sintrattu, kokoonpanokammiota lasketaan
50-120 um, riippuen jauhepartikkelin geometriasta ja koosta. Taman jalkeen lisataén
seuraavaa kerrosta varten uusi jauhekerros ja valmistetaan uusi kerros edellisen péalle.
Samanaikaisesti lasialusta siirretddn sivuun, jotta edellisen kerroksen negatiivikuva voi-
daan vaihtaa uuteen. Tamaén jéalkeen lasialusta siirretdan takaisin kokoonpanokammioon.
Prosessia toistetaan kunnes haluttu kappale on valmis. SMS-menetelman merkittavin
etu on valmistusajan lyheneminen ja osakustannusten pienentyminen infrapunateknolo-
gian ansiosta verrattuna laseravusteiseen SLS-teknologiaan. [64]
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Kuva 26. Kaaviokuva valikoivasta maskisintraus -prosessista. Johdettu lahteesta [64].

425 Sulakerrostamismenetelma

Sulakerrostamismenetelmé& (Fused Deposition Modeling, FDM) on yksi laajimmin kay-
tetty koerakentamismenetelmd. 3D-malli valmistetaan ekstruusiolla termoplastisesta
materiaalista kerrostamalla osittain sulanut materiaali alustaan vaiheittain kerros kerrok-
selta. Menetelma on kaupallistettu vuonna 1991, jonka jalkeen se on kasvanut yhdeksi
tarkeimmista nopean koerakentamisen teknologioista. Prosessi vaatii toimiakseen seka
rakenne- ettd tukimateriaalin. Molemmat materiaalit sulatetaan lampdplastisointiyksi-
kossa ja puristetaan ekstruuderin suulakkeen lapi alustan péalle. FDM-tekniikalla on
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mahdollista valmistaa 0,1 mm korkeita kerroksia, joiden minimi seindmépaksuus on
0,5 mm luokkaa. [64]

FDM-tekniikan ideaalisia tarkastelun kohteita ovat lampdtila, kemiallinen altis-
tus, tarkkuus ja mekaaninen kuormitus. Menetelma soveltuu hyvin insindéritekniikassa
kaytettaville malleille ja toiminnallisuuden testaukseen kaytettaville prototyypeille.
FDM-menetelmaa on testattu myo6s ladketieteellisessa tekniikassa implanttien ja kudos-
ten valmistuksessa. Naihin sovelluksiin on testattu uusia bioresorboituvia ja bioyhteen-
sopivia polymeerejad. Tavanomaisille implanteille merkittdvan materiaalivaihtoehdon
tarjoaa PCL, joka soveltuu luunkaltaiseksi rakennemateriaaliksi monimutkaisille kallon
ja kasvojen rakenteille. Materiaalin tarkeimmiksi ominaisuuksiksi kyseisessa sovellus-
kohteessa nousevat mekaaninen kestavyys, huokoisuus, anisotropia, sekd skaffoldin
soluadheesio. Ominaisuuksia voidaan muuttaa prosessin parametrien erilaisilla sdadoil-
14. [64]

FDM-menetelmassé termoplastiset filamentit lasketaan alaspain kohti ekstruude-
rin suutinta rullien avulla (kuva 27). Kirjoitinpaédssa suuttimen ylapuolella materiaali
sulatetaan puolisulaan tilaan. Printterin paan jéljitellessa kunkin kerroksen horisontaalis-
ta poikkileikkausta, osittain sulanut materiaali puristetaan ulos ekstruuderista ja kovete-
taan halutuille alueille. Tamén jalkeen valmistunut taso lasketaan alaspéin, ja seuraava
kerros valmistetaan samalla tavalla. N4ita vaiheita toistetaan kerros kerrokselta, kunnes
3D malli on valmis. Menetelman etuna on kappaleiden valmistusmahdollisuus monista
eri materiaaleista, kuten polykarbonaatista (PC), akryylinitriilibutadieenistyreenisté
(ABS), lasilujitetusta polymeerista, metalleista, keraameista seka bioresorboituvista
materiaaleista. [69]
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Kuva 27. Kaaviokuva Fused Deposition Modeling -menetelmasta. Johdettu léhtees-
ta [69].
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Tamanhetkisen FDM-tekniikkaan painottuvan tutkimuksen paétavoitteena on
I0ytéa uusia ja funktionaalisia materiaaleja 3D-kappaleen termisten, séhkdisten ja mag-
neettisien ominaisuuksien parantamiseksi. Tutkimukset keskittyvat myos tayteaineiden
vaikutusten selvittdmiseen esimerkiksi kerrosten sitoutumiskayttdytymisessd. FDM-
menetelman merkittavin etu on puolivalmiiden materiaalien kéyttémahdollisuus ekst-
ruusiossa. Tamé mahdollistaa niiden taloudellisen muokkaamisen ja funktionalisoinnin.
Kerrostamisstrategia on FDM-tekniikan rajoittavin tekija pinnankarheuden ja huokois-
ten rakenteiden kannalta. [64]

4.2.6 Kappaleen laminointi-menetelma

Kappaleen laminointiin perustuva valmistusmenetelma (Laminated Object Manufactu-
ring, LOM) kaupallistettiin vuonna 1990. Sen ominaispiirteend on luoda malli pinoa-
malla se ennalta maaritetystad kerrosmateriaalista, kuten paperista, polymeerista tai me-
tallista (kuva 28). Kun ensimmainen kerros materiaalia on ladattu tason péaalle, laser
jaljittaa halutun poikkileikkauksen méaéarittdamaan kuvion aariviivoja. Kun ylijgd@mamate-
riaali levysta tdman jalkeen poistetaan, toinen kerros peittdad ensimmaisen, ja laser jéljit-
taa jalleen kyseisen kerroksen kuvion aariviivat. Kerrokset yhdistetddn liiman tai hitsa-
uksen avulla, riippuen onko printattava materiaali paperia vai metallia. Vaiheet toiste-
taan kerros kerrokselta kunnes 3D-malli on valmis. [69]

Jos rullan tai tason lampétilaa ei kontrolloida tarpeeksi hyvin, osa saattaa alkaa
halkeilla tehottoman adhesiivisen kuumentamisen johdosta. 3D-mallista voi tulla myos
rakenteellisesti heikko, jos liian korkea lampétila vaurioittaa liima-ainetta. Toinen
LOM-menetelmaén rajoite on soveltuvien materiaalien rajallisuus. Kaytettdvan materiaa-
lin tulee olla levymaisessd muodossa, ja kappaleen muodostuessa kerrosten tulee kiin-
nittya toisiinsa adhesiivisesti. Taten LOM-tekniikka vaatii erillisen kuumennusvaiheen
kerrosten tehokkaan sitoutumisen varmistamiseksi. Virheet valmiissa kappaleessa ovat
yleisesti ottaen minimaalisia verrattuna virheisiin joita ilmenee muissa menetelmissa,
kuten FDM:ssa. Prosessin etuna tulevaisuudessa voisi olla se, ettd eri materiaaleja pro-
sessoitaisiin vierekkain samaan kerrokseen. [69]
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Kuva 28. LOM-prosessi. Johdettu lahteesta [6].
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4.3 Rapid prototyping -teknologiassa sovelletut materi-
aalit

Seuraavassa taulukossa 4 on yhteenveto tarkeimmistd RP-menetelmista ja niiden perus-
ominaisuuksista, kuten sovellettavasta materiaalista, tarkkuudesta, jadhdytys- tai kovet-
tamisajoista ja kustannusluokasta. Liséksi on koottu merkittdvimmat edut ja haitat, seka
vuosi, milloin kukin menetelmé on kaupallistettu.



42

Taulukko 4. Yhteenveto RP-menetelmista ja tarkeimmistd ominaisuuksista. Johdettu

lahteesta [64] ja [72].
SLA SLS LOM FDM SMS 3DP
Materiaalit Foto- Metallit, Kalvot Termo- Termo- Termo-
polymeerit hiekka, ter- (paperi, plastit plastiset plastiset
(akryyli- ja moplastit polymee- | (ABS, PC, | jauheet polymeerit,
epoksihart- (PA12, PC, rit, ABS-PC- sementti,
sit) PS) metallit, Se0s) hiekka
keraamit)
Tarkkuus < 0,05 mm 0,05-0,1mm | 0,5mm | 0,1 mm 0,05-0,12 0,1/600*540
mm dpi
Jaéhdytys- Ei Riippuu Riippuu Ei Riippuu Ei
/kovettamisa | jaadhdytys-, materiaalin geometri- | jddhdytys- | geometriasta | jadhdytys-,
ika eika geometriasta | asta , eika ja bulkista eika
kovettamis- | ja bulkista kovetta- kovettamis-
aikaa 30 min misaikaa aikaa
asti
Edut -Hyvat me- -Hyvat -Mate- -Alhaiset -Moni- -Laaja
kaaniset mekaaniset riaalin kustan- mutkaiset materiaalikir-
lujuusomi- lujuusomi- pinoami- | nukset polymeeri- jo
naisuudet naisuudet nen Kerros kappaleet
kerroksel- | -Bio- -Raataloidyt
-Laaja bulk- | ta materiaa- | -Infra-punan | tuotteet
kimateriaali- lien hyo- hyddyntami-
en valikoima | -Laserin dyntéami- nen -Ei hienojau-
hyddyn- nen ¢ hatusta
tdminen Lyhentaa
-Valmiin valm.aikaa ja | -Ei jalki-
Virheet kpleen pienentad muovausta
minim. materiaa- | osakust.
liomin.
Haitat -Myrkyl- -Korkeat -So- -Koho- -Jauhe- -Aikaa-
liset hartsit lampdtilat vellettavi- | tetut ldam- | pohjainen vievat saadot
rajoittavat en materi- | potilat menetelma
menetelméan | -Kont- aalien -Ei
kayttoa rolloimaton | rajallisuus | -Mene- standardiolo-
huokoisuus telmé ei suhteita
-Erittéin niin tarkka
tarkka -Atomien
lampoti- -Mate- yhdistyminen
lan kont- riaalien ennalta ar-
rollointi rajallisuus vaamatto-
masti
Kaupallis- 1987 1991 1990 1991 2005 1998
taminen
Suhteellinen | Keskitasoa Keskitasoa/ | Matala/ Matala / Keskitasoa/ | Matala
kappalekus- korkea keskitasoa | keskitasoa | korkea
tannus*

*riippuu kappalemaarasts, koosta ja rakenteen monimutkaisuudesta
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4.3.1 Johtavan komposiittimateriaalin 3D-tulostus

Taman tyon kannalta kiinnostavin RP-teknologiassa sovellettava materiaaliryhmé on
johtavat komposiittimateriaalit. Johtavalla polymeerimateriaalilla tarkeimpid ominai-
suuksia ovat keveys, toiminnallisuus ja kemiallinen stabiilius. Polymeerien kyky toimia
séhkoising eristeind luo perustan niiden laaja-alaiselle kdytolle séhko- ja elektroniikka-
teollisuudessa. Niitd on mahdollista seostaa johtaviksi komposiittimateriaaleiksi. Eriste-
polymeereja sekoitetaan johtavien partikkelien, kuten hiilimustan, hiilikuitujen, gra-
feenilastujen, metallipartikkelien tai johtavien polymeerien kanssa. Metallijohteisiin
verrattuna johtavien polymeerikomposiittien etuina on muotoiltavuus, alhainen tiheys ja
korroosiokestavyys. Hiilimustapartikkelit ja hiilikuidut ovat yleisimpid kéyttssa olevia
johdekomponentteja, koska hiilimustapartikkeleilla on voimakas taipumus muodostaa
johtavia verkostoja ketjumaisen aggregaattirakenteensa ansiosta. [73]

Johtavien polymeerikomposiittien Kriittisin puoli on tdyteaineen maara. Sen tuli-
si olla mahdollisimman pieni, mutta toisaalta myo6s tayttd4d komposiitin johtavuusvaati-
mukset. Monet johtavat polymeerikomposiitit noudattavat perkolaatioilmioté. [73] Per-
kolaatiokynnys polymeerin ja johtavan tayteaineen seoksessa on se tdyteaineen pitoi-
suus tilavuusprosentteina, jossa komposiitti alkaa johtaa sahkoé. Johtavien tayteainepar-
tikkelien pitoisuuden ollessa liian pieni, partikkelit ovat niin erill&an toisistaan ettei joh-
tavuusreittid paddse muodostumaan. Talloin resistiivisyyden oletetaan pysyvan melko
vakiona. Nostamalla johtavan tdyteaineen konsentraatiota komposiitissa, partikkelien
valinen etéisyys lyhenee, joka puolestaan mahdollistaa tunneloinnin tai hyppelemisen
lahimpiin partikkeleihin. Téaten perkolaatiokynnyksen ylapuolella partikkelien vélille
syntyy jatkuvuusalue, jossa komposiitti on johtava. [74]

Perkolaatiokynnyksen saavuttamiseen tarvittavan téyteaineen mé&éra riippuu
vahvasti tdyteaineen sivusuhteesta eli muodosta. Tasomaisilla, esimerkiksi liuskemaisil-
la partikkeleilla on suurempi sivusuhde eli laajempi partikkelien kosketuspinta-ala kuin
pallomaisilla piste-piste -kontaktissa olevilla tdyteainepartikkeleilla. [49] Seka hii-
linanoputkilla ettd grafeenilastuilla on suuret sivusuhteet, jonka ansiosta perkolaa-
tiokynnys on erittain alhainen komposiiteilla, joissa ne toimivat johtavina tayteaineina
[48]. Perkolaatioalueen eli kriittisen konsentraatioalueen ylittdamisen jalkeen tayteaineen
lisdédminen ei paranna komposiittimateriaalin johtavuutta (resistiivisyys pysyy suhteelli-
sen vakiona), kuten kuva 29 osoittaa [49].
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Prr

Perkolaatioalue

Johtavan tayteaineen masars

Kuva 29. Kaaviokuva perkolaatioilmiosta. Y-akselilla resistiivisyys (huonelampdétilassa)
ja x-akselilla johtavan tayteaineen maara polymeerikomposiitissa. Johdettu lahtees-
ta [75].

Johtavan kolmiulotteisen komposiittirakenteen perinteinen valmistusprosessi
koostuu kahdesta eri vaiheesta. Ensimmaisessa vaiheessa kappale valmistetaan materi-
aalia lisddvaa valmistustekniikkaa noudattaen kerros kerrokselta sopivasta jauhemateri-
aalista, ja sidotaan yhtendiseksi nestemdiselld sidosaineella. Tuloksena on heikko, hau-
ras, huokoinen ja helposti l&pdiseva kappale. Toisessa vaiheessa rakenne kyllastetaan
kovettavalla epoksihartsilla, joka kovettumisen jalkeen tekee kappaleesta kovan ja riit-
tavan kestdvan. Sahkonjohtavuutta voidaan lisata toisessa vaiheessa liséamaélla johtavia
tayteainepartikkeleita kovetushartsiin. Hiilimusta ja metallijauheet nostavat imeytetta-
van hartsin viskositeettia, joten kolmiulotteisen mallin tdydellinen kyllastdminen on
erittdin hankala prosessi. Vaihtoehtoisena johtavana tayteaineena toimii paremmin hii-
linanokuitu, koska kuidun rakenne ja erittdin pieni halkaisija mahdollistaa sen tunkeu-
tumisen syville kolmiulotteiseen rakenteeseen. [76]

Heterogeenisten rakenteiden valmistaminen lisddvad valmistustekniikkaa hyo-
dyntden johtavista polymeereistd on kiinnostava vaihtoehto. PANI, PPY ja Pt ovat erit-
téin lupaavia johtavia polymeereja matalan tiheyden ja monipuolisen muokattavuutensa
ansiosta. Pyrrolia on mahdollista syntetisoida joko elektrokemiallisesti tai kemiallisesti,
riippuen PPy:n k&yttotarkoituksesta. Pyrroli liukenee moniin eri orgaanisiin liuottimiin
ja rajoitetussa maarin jopa veteen. Lisaksi silla on suhteellisen korkea hdyrynpaine huo-
nelampatilassa. Sita vastoin sen liukenemattomuus ja sulamattomuus muodostavat mer-
kittavia rajoituksia. PPy:a on kuitenkin sovellettu materiaalia lisddvassa valmistustekno-
logiassa. Materiaalien fysikaaliset ominaisuudet ovat merkittavin osa jokaista lisadvaan
valmistusteknologiaan kuuluvaa menetelmaé. PPy:a ei voida prosessoida menetelmill,
jotka sisaltavat polymeerin kuumentamisen sulatilaan kuten FDM:ssa tai SLS:ssd. Sen
sijaan onkin kokeiltu valmiin ferrikloridi/PCL -komposiitista valmistetun skaffoldin
altistamista pyrrolihdyrylle. Néin se tavallaan liitetddn yhdeksi osaksi koko valmistus-
prosessia. Pyrrolihdyry hapettuu skaffoldissa hapetinta sisdltaviin kohtiin. Vain ndissé
kohdissa pyrroli voi polymeroitua ja sen rakennetta doupata johtavaksi. Pyrrolihdyrylle
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altistamisen tulee olla ajallisesti erittdin tarkasti kontrolloitu prosessi optimaalisen pin-
takemian saavuttamiseksi. [77]

4.4  Rapid prototyping -teknologia biolaaketieteessa

Kuva 30 esittad laaketieteen kolmiulotteisten kuvantamismenetelmien, CAD:n, kudos-
teknologian seké& RP:in yhdistamista yhdeksi toiminnalliseksi kokonaisuudeksi. Implan-
toitava alue kuvataan rontgen- tai magneettikuvauksen avulla, ja tiedot tallennetaan
CAD-aineistoksi. Kirurgi suunnittelee CAD-datan avulla implantin yksilén vaatimusten
mukaiseksi. Tietojen avulla valittu RP-menetelmé valmistaa skaffoldin bioyhteensopi-
vasta ja biohajoavasta materiaalista. Elavat solut viljelladn valmiin skaffoldin pintaan tai
liitetd&n osaksi RP-menetelméé. Soluviljelyn jalkeen skaffoldi siirretddn kehoon, jossa
materiaali hajoaa ajan kuluessa ja korvautuu samanaikaisesti elavéllad kudoksella. [72]

Materiaali

ke ” 3D-informaatio
) Bioyhteensopiva/
biohajoava materiaali

Ihmis- ——» _.. — CA[?_ Y
ceho Réntgen/ malli . Rapid
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Elavat solut | Solut potilailta -~ |
X 4
" lvvv
4 Yksilollisesti
: - - ;
Uusi <---- Implantointi = - - - - Soluviljely € - - - - suunniteltu
kudos < -~ - -« - - - skaffoldi

Kuva 30. Kaaviokuva biol&aketieteellisestd RP-teknologiasta. Johdettu l&hteesta [72].

Soluviljelyn avulla ei ole mahdollista jakaa skaffoldia eri solutyypin mukaisiin
osiin. Td&mén vuoksi eldvat solut tulisi liitt44d suoraan osaksi RP-menetelm&&. Néin
CAD-dataa ja RP-menetelmdd yhdessé hyodyntéen skaffoldin muoto ja solutyyppi kus-
sakin skaffoldin osassa voidaan maarittdd. SLA-menetelmassa hyodynnetdédn myrkylli-
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sid hartseja, joka rajoittaa sen soveltamista skaffoldien valmistuksessa. SLS-
menetelmassa materiaalit altistetaan erittdin korkeille lampdtiloille, miké estdd monien
biohajoavien ja biotoiminnallisten materiaalien kéyton. [72] FDM-menetelmaa on puo-
lestaan mahdollista kayttda termoplastisten biohajoavien polymeerien, kuten PCL:n
sulaprosessoinnissa [78]. Polymeerifilamentit johdetaan kuumennetun suuttimen l&api,
joka sulattaa polymeerin nauhamaiseksi 3D-skaffoldeille sopivaksi rakennemateriaaliksi
[72]. Biohajoavia FDM-menetelmalla valmistettuja skaffoldeja sovelletaan esimerkiksi
luuta muodostavien solujen kantajamatrikseissa [79].

Pehmytkudoksen vaatimukset skaffoldille ovat erilaiset, silla suuri osa kudoksen
sisallostd on vettd. Kemiallisilta ominaisuuksiltaan optimaalisin skaffoldimateriaali
pehmytkudokselle on hydrogeeli. [72] Laaja valikoima niin synteettisia kuin luonnon
hydrogeeleja on kaytdssa kudosteknologisissa skaffoldi-sovelluksissa [80]. Pehmytku-
dos asettaa myds muutamia vaatimuksia sopivalle RP-menetelmalle. Sen lisaksi, etta
materiaalin on oltava hydrogeeli, myrkyllisid epapuhtauksia (esimerkiksi orgaanisia
liuottimia) tulee valttad. Lampdtilan ei tulisi ylittdd 37 °C, muuten proteiinit denaturoi-
tuvat. Hydrogeelin valinta on tehtavé tarkasti, silla pehmytkudoksen mekaaniset ja ke-
mialliset ominaisuudet vaihtelevat kudoksen mukaan. SLA:n ja SLS:n -menetelmien
prosessointiolosuhteet eivat sovellu hydrogeeleille. Hydrogeelejé ei voida prosessoida
myoskaan 3D-tulostuksen tai FDM-menetelman avulla. Perinteiset RP-menetelmaét eivét
siis tayta pehmytkudosimplanttien vaatimuksia. [72]

Hydrogeeleille, reaktiivisille hartseille, termoplastisille polymeereille ja muille
sulatteille sopivaksi menetelméksi kehitettiin vuonna 2000 uusi 3D-piirtotekniikka (ku-
va 31), jonka toiminta perustuu kaytettdvan materiaalin annosteluun eri ulottuvuuksissa.
Materiaalin annostelija liikkuu kolmessa eri ulottuvuudessa, ja tulostettavaa materiaalia
annostellaan suuttimen l&pi ilmanpaineen avulla nesteméiseen piirtovéliaineeseen, jonka
tiheys ja polaarisuus on tarkoin mééritelty. 3D-piirtomenetelmé tarjoaa kiehtovia mah-
dollisuuksia kudosteknologisten skaffoldien ja useiden muiden biolaaketieteen sovellus-
ten suunnitteluun ja valmistamiseen. [72]

z Annostelijan liikesuunnat
T y
.

Piirtovaliaine { ){/Piirtomateriaali

Kuva 31. 3D-piirron perusperiaate. Johdettu lahteesta [72].
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5 KOKEELLISEN OSION TEHTAVAN MAARIT-
TELY

Kokeellisen tyon tavoitteena oli valmistaa séhkoé johtavaa komposiittia, jotta erilaisten
valmistusparametrien vaikutusta materiaalin tasalaatuisuuteen voidaan myo6hemmin
mitata epasuorasti resistanssin avulla. Komposiitti valmistettiin PVA:n ja hiilimustan
muodostamasta homogenisoidusta suspensiosta, ja geeliyttdmiseen kaytettiin alkaalista
boraattiliuosta. Kustannustehokas hiilimusta toimi komposiitissa johtavana osana alus-
tavasti, joskin myohemmin olisimme voineet siirtyd grafeeniin. Grafeeni on toistaiseksi
kuitenkin hyvin kallista, joten se ei soveltunut tydhon materiaalin runsaan kulutuksen
VUOKSI.

Kyseisella menetelmélld, jota toistimme lukuisia kertoja kolmen kuukauden ai-
kana, olisi tarkoitus tutkia tulevaisuudessa mahdollisen reaggregoitumisen vaikutusta
komposiittimateriaalien séhkdnjohtavuuteen. Aluksi selvitimme menetelmamme toimi-
vuuden séhkoa johtavan komposiitin valmistukseen. Tyon motiivina oli, ettd mahdolli-
sesti nopealla sekoittamisen jalkeisella komposiittiseoksen jahmettdmisella voitaisiin
séilyttad sahkoa johtavien partikkeleiden jakauma aineessa, kun ne eivat ehdi reaggre-
goitumaan sekoituksen jéalkeen takaisin. Tadten saadaan johtavampaa materiaalia, kun
partikkeleiden kytkokset toisiinsa ovat paremmat. Eli toisin sanoen sekoituksen aikai-
sesta dynaamisesta tasapainosta siirtyminen passiiviseen koheesioon estetdan pysaytta-
malla seoksen makroskooppinen liike, joka téssd tapauksessa tapahtui ristisilloittamalla
PV A-polymeerit boorilla.

Kokeellinen tyd koostui monista eri tyovaiheista. Valmistettiin ndytesarja, jonka
kukin nayte valmistettiin samasta kantaliuoksesta samalla kertaa, ja mittaukset jokaisel-
le naytteelle suoritettiin valittdmaésti niiden valmistuttua. Useiden naytesarjojen valmis-
tamisen ja lukuisien naytteiden mittaamisen tarkoituksena oli saada sekd koesarjan to-
teuttamisesta ettd mittaustuloksista toistettavia ja vertailukelpoisia keskendén. Menetel-
mé&n toimivuuden ja ndytesarjan valmistusprosessin optimoimisen aikana havaittiin usei-
ta virhel&hteitd, joita on tarkasteltu tulosten tarkastelun yhteydesséa alaluvussa 7.3.
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6 MATERIAALIT JA MENETELMAT

Tassa kappaleessa esitelldédn materiaalit ja menetelmat, joita kaytettiin sahkoé johtavien
komposiittirakenteiden valmistamiseen. Komposiitti koostui PVA-hiili-suspensiosta,
joka geeliytettiin alkaalisella boraattiliuoksella. Suspension geeliyttdminen yhdisti po-
lymeeriketjut toisiinsa vetysidoksin boraatti-ionin vaikutuksesta.

6.1 Materiaalit

Kokeellisessa tyossa kaytettiin kantaliuoksena alkaalista boraattiliuosta, jonka valmis-
tamiseen kaytettiin boorihappoa (H3BOs3) ja natriumhydroksidia (NaOH). Suspension
valmistamiseen tarvittiin PVA-mursketta ja hienojakoista hiilimustajauhetta. Kaikkia
naitd materiaaleja késiteltdessd noudatettiin turvallista laboratoriotydskentelytapaa ja
asianmukaisia suojavarusteita. NaOH:a késiteltdessa on kiinnitettdvd huomiota erityi-
seen varovaisuuteen, silla se on voimakkaasti syovyttava aine.

6.1.1 Alkaalinen boraattiliuos

Alkaalinen boraattiliuos valmistettiin boorihappojauheesta (boorihapon rakennekuva
kuva 32), tislatusta vedesta ja nesteméisestd 1 M NaOH:sta. Boorihappo on hienojakois-
ta valkoista jauhetta, joka herkan polyavyytensa vuoksi punnittiin vetokaapissa. Ainetta
tuli kasitella hyvéan tydhygienian ja tyoturvallisuuskaytdnnon mukaisesti, joka téssé ta-
pauksessa tarkoitti siis pukeutumista suojalaseihin ja -ké&sineisiin. Kayttoturvallisuustie-
dotteen [81] mukaan aineen oletetaan olevan ihmisen lisddntymiselle vaarallinen aine.

(I)H

HO™° OH

Kuva 32. Boorihapon (H3BO3) rakennekaava.[81]

6.1.2 Hiilimusta

Taman diplomitydn kokeelliseen ty6hon johtavaksi tayteaineeksi valittiin hiilimusta.
Uudenlaisena materiaalina grafeeni toimi perimmaisend motivaationa tyolle, mutta kay-
tdnnon osuuden tahdatessa menetelmien tutkimiseen ja optimoimiseen, valittiin johta-
van komposiittimateriaalin valmistamiseen halpa ja helposti saatavilla oleva hiilimusta.
Tydssa oletettiin, ettd tutkitut reaggregaatioilmiot olisivat kohtalaisen universaaleja nail-
le kahdelle eri tayteaineelle.
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Kéyttdamamme hiilimusta oli hienojakoista hiiltd, joka sisalsi mahdollisia ja@amia
valmistusprosessista. Hiilimustaa késiteltdessd tulee kéayttdd asianmukaisia henki-
I6suojaimia, silla se on erittdin polyavaa, ja liséksi kayttoturvallisuustiedotteen (Sigma-
Aldrich, Carbon black, 2015) mukaan sen epdilldan aiheuttavan syopaa. [82] Hiilimus-
tan ominaisuuksia ja kayttokohteita kasiteltiin tarkemmin tyon Kirjallisessa osassa lu-
vussa 3.4.2.

6.1.3 Polyvinyylialkoholi

PVA:a kaytettiin PVA-liuoksen valmistamiseen. PVA (Mowiol 10-98) on kiinteda ja
lapikuultavaa synteettistd polymeerimursketta, jota kdytettdessa noudatetaan normaalia
ty6turvallisuutta. Kayttoturvallisuustiedotteen (Sigma-Aldrich, Poly(vinyl alcohol),
2015) mukaan se ei ole vaarallinen aine asetuksen (EY) N:o 1272/2008 mukaan, eika
ainetta ole luokiteltu vaaralliseksi direktiivin 67/548/ETY mukaan. [83] PVA on yksi
tarkeimmisté raaka-ainepolymeereista sen hyvien mekaanisten ja termisten ominaisuuk-
siensa ansiosta [56], ja sen kemiallisesti ja fysikaalisesti muokatut rakenteet mahdollis-
tavat monet sovelluskohteet biol&aketieteen alalla. Alla olevassa kuvassa 33 nahd&an
PVA-monomeerin rakennekuva. Keskiméaardisen molekyylipainon (M,) ollessa
89 000-98 000 PVA:n suhteellinen tiheys on 1,269 g/cm®. [83]

OH

n
Kuva 33. PVA-monomeerin rakenne. [83]

6.2 Menetelmat

Kokeellinen ty6 koostui useasta tarkkuutta vaativasta tyovaiheesta:

e Alkaalisen boraattiliuoksen valmistaminen

e PVA-liuoksen valmistaminen

e PVA-hiili-suspension valmistaminen

e Suspension homogenisointi Ultra Turrax T25-sekoittimella

e Homogenisoidun PVA-hiili-suspension geeliyttdminen boraattiliuoksella
e Resistanssin mittaus kuivuneista geelinédytteista

Aluksi aikaa kului pitoisuuksien etsimiseen ja sopivien loytymiseen. PVA-liuoksen
vahvuutta ja hiilen pitoisuutta suspensiossa muutettiin muutamaan kertaan, ja koesarjoja
vertailtiin kesken&én. Sekoitusaika saddettiin oikeaksi taydellisen homogeenisyyden
saavuttamiseksi. Muutaman viikon kuluttua ensimmaisten ndytesarjojen valmistumisen
jalkeen alettiin etsid& mahdollisia virhel&hteitd, sill4 ndytteet eivat johtaneet. Virheitd
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saatiin eliminoitua onnistuneesti, ja kahden kuukauden jalkeen naytteet lopulta johtivat
toivotulla tavalla. Alaluvussa 6.2 esitellddn menetelmét, ja alaluvussa 6.3 miten kaytet-
tyihin pitoisuuksiin pé&adyttiin. Tuloksien tarkastelun yhteydessa luvussa 7 esitelladn
millaisia virhelahteitd tyon eri vaiheista 16ydettiin, sek& miten niiden vaikutus eliminoi-
tiin.

6.2.1 Alkaalisen boraattiliuoksen valmistaminen

PV A-hiili-suspension geeliyttamista varten valmistettiin 1 % alkaalinen boraattiliuos.
Liuoksen pH séadettiin titraamalla sitd 1 M nestemaisella NaOH:lla, kunnes se saavutti
arvon 10. Titrauksen aikana liuos sekoittui magneettisen sekoittajan avulla sopivin kier-
roksin, mutta kuitenkin niin, ettei siihen sekoittunut ilmaa.

6.2.2 Polyvinyylialkoholiliuoksen valmistaminen

Jokaista koesarjaa varten valmistettiin tuoretta (140 mg/ml) vahvuista (kun koesarjan
pitoisuudet oli optimoitu) PVA-liuosta milli-Q-veteen (johtavuudeltaan 18,2 MQ*cm
25 °C lampdtilassa). Liuokset valmistettiin sekoittamalla PVA-murskaa 90 °C vesihau-
teella noin tunnin ajan, magneettisen sekoittajan kierrosten ollessa 200 rpm, (kuva 34)
kunnes PVA oli liuennut taydellisesti. Sekoitusastia suojattiin alumiinifoliolla haihtumi-
sen estamiseksi, mutta jaahtymisen jalkeen tilavuus tarkistettiin vield. Jadhtynytta PVA-
suspensiota siirrettiin 11 ml sentrifuugiputkeen tulevaa sekoittamista varten.

Kuva 34. PVA-liuoksen valmistaminen.

6.2.3 Polyvinyylialkoholi-hiili-suspension valmistaminen

PVA-hiili-suspensio valmistettiin punnitsemalla aiemmin valmistettuun 11 ml PVA-
liuokseen hiilimustaa siten, ettd saatiin aikaan 400 mg/ml suspensio. Tilavuuden muu-
tosta hiilimustan lisdyksen jdlkeen emme huomioineet. Koska hiilimusta jai punnitsemi-
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sen jalkeen viskoosin PVA-liuoksen pinnalle, sekoitettiin se huolellisesti pasteur-pipetin
avulla liuoksen sekaan ennen varsinaista homogenisointiprosessia (kuva 35).

Kuva 35. PVA-hiili-suspensio ennen esisekoitusta ja sen jalkeen.

6.2.4 Suspension homogenisointi

PVA-hiili-suspension tilavuus kéytetyssdé 50 ml sekoitusputkessa (sentrifuugiput-
ki 62.559, Sarstedt) oli 11 ml. Kyseinen tilavuus valittiin, silla pienempi sekoitustila-
vuus takaa kattavamman suspension sekoittumisen, seka lisaksi sekoittimen kérki voi-
daan upottaa riittdvan syvalle valmistajan ohjeiden mukaisesti. PVA-hiili-suspension
homogenisointiin kaytettiin Ultra Turrax T25-sekoitinta (kuva 36). Sekoittimen karki
asetettiin ensin niin syvélle kuin mahdollista, nostettiin 3 mm, ja sitten tuettiin sivu-
suunnassa astian seinddn. Ndin sekoitusprosessi sailyy muuttumattomana naytesarjojen
valilla. Kierrokset saadettiin 3 krpm koko sekoituksen ajaksi. Pidemmissé sekoituspro-
sesseissa suspensio lampeni huomattavasti, joten pidimme sekoitusajan 10 minuutissa.
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Kuva 36. PVA-hiili-suspension homogenisointi Ultra Turrax T25-sekoittimella.

Suspensio kaadettiin 25 ml dekantterilasiin vélittdmasti sekoitusprosessin jél-
keen, jotta voitiin varmistaa sen homogeenisyys. Hiilimustan mustan vérin vuoksi se-
koituspullon seindman lapi oli mahdotonta arvioida suspension homogeenisyytta riitta-
van tarkasti. Dekantterilasista se oli myds helpompi ja nopeampi pipetoida tasoravisteli-
jassa heiluvalle kuoppalevylle.

6.2.5 Polyvinyylialkoholi-hiili-suspension geeliyttaminen

Sekoitusprosessin eli PVA-hiili-suspension homogenisoinnin aikana mitattiin 2 ml 1aa-
keruiskulla 1 ml aiemmin valmistettua 1 % alkaalista boraattiliuosta kuoppalevyn jokai-
seen kuuteen kuoppaan. Ennen tasoravistelijalle siirtamista tarkastettiin, etta boraattiliu-
os kostutti kunkin kuopan pohjan tasaisesti. Sekoitusprosessin jalkeen varmistettiin sus-
pension homogeenisyys kaatamalla se 25 ml dekantterilasiin, josta sitd mitattiin
1 ml2ml:n ladkeruiskulla jokaiseen kuoppalevyn koloon boraattiliuoksen sekaan.
Kuoppalevyn kansi suljettiin valittémasti kunkin pipetoinnin jélkeen, jotta boraattiliuos
el paase haihtumaan kuopista. Homogenisoitu suspensio siirrettiin kunkin pipetoinnin
ajaksi tasoravistelijalle jatkuvaan liikkeeseen, sill& hiilimusta sedimentoitui nopeasti.

Kun kaikkiin kuoppalevyn koloihin oli pipetoitu 1 ml homogenisoitua
PV A-hiilimusta-suspensiota, jatettiin kuoppalevy tasoravistelijalle vield 30 minuutiksi
geeliytymaéan. Taman jéalkeen geelindytteet huuhdeltiin tislatulla vedelld kolmeen ker-
taan, ja irrotettiin spaattelin avulla kuoppalevyn kustakin kolosta. Néytteet levitettiin
leivinpapereiden valiin muotteihin, joille oli paikat erillisessé telineessa (kuva 37, A ja
B). Teline suljettiin siipimutterein, ja siirrettiin lampdkasittelykaappiin 60 °C:seen noin
15 tunniksi (yon yli) kuivumaan. Leivinpapereita kaytettiin suojaamaan telinetta ruos-
tumiselta.
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b Ea

Kuva 37. A kuvassa geelit annostelun jalkeen, ja B kuvassa ylapaperien ja -ritilan sul-
kemisen jalkeen.

6.2.6 Resistanssin mittaus

Johtavuus madritettiin yon yli 60 °C:ssa lampokasittelykaapissa kuivumassa olleista
Kiinteista komposiiteista mittaamalla niiden resistanssi. Valmiit komposiittindytteet oli-
vat ohuita ja hyvin hauraita, silla niista oli haihdutettu vesi pois. Jotta resistanssin mitta-
usprosessi sailyi vakiona eri naytesarjojen valilla, tehtiin naytteille muutamia alkujarjes-
telyja ennen varsinaista resistanssin mittausta. Aluksi ndytteen keskelle laitettiin poikit-
taissuuntaisesti kapea teipin palanen (12 mm), jonka jalkeen painettiin pumpulipuikolla
kaksi hopealakkatdplaa vierekkdin teipin kummallekin puolelle (kuva 38 A). Hopealak-
kaa kaytettiin komposiittimateriaalin pintaresistanssin vaikutuksen minimoimiseksi.
Teipin avulla etéisyys kahden mittauspisteen valilla pysyi kaikilla ndytteilla vakiona.
Yhteen nédytesarjaan saatiin 24 eri mittauspistettd, silld jokaisessa naytteessa hopealak-
katéplia oli nelja naytteen kummallakin puolella, ja yhdestad ndytesarjasta valmistui ker-
ralla kuusi rinnakkaista naytetta.
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Kuva 38. A kuvassa naytteiden esivalmistelut resistanssin mittausta varten ja B kuvassa
mittausvalmis naytesarja.

Ennen hopealakan kayttamisté oli huolehdittava sen huolellisesta sekoituksesta,
koska lakka sedimentoitui nopeasti. Hopealakka laitettiin alkujarjestelyjen ajaksi
10 minuutiksi tasoravistelijalle. Ennen varsinaista komposiittimateriaalin resistanssimit-
tausta varmistimme hopealakkapisteiden sisdisen johtavuuden, tekemalla kaksi mittaus-
ta kunkin taplan siséltd. Kunkin hopeatéplan sisdisen resistanssin arvon tuli olla < 20 Q,
mita alhaisempi sita parempi, silla silloin sen vaikutus on pienin mahdollinen kompo-
siittimateriaalin resistanssin mittaustulokseen. Sisdisté resistanssia mitattaessa tuli huo-
lehtia etteivat johtimien p&at koskettaneet toisiaan, silla hopeatéplén pinta-ala on pieni.
Yhdestd hopeatépléparista otettiin kolme eri mittaustulosta siirtamalla johtimen péita
kussakin mittauksessa hieman eri kohtaan tapléssa. Yleismittarin mittausalue saadettiin
naytteista saatavan resistanssin mukaan pienimmaksi mahdolliseksi.

6.2.7 Hiilen aggregaatio

Selvitimme myos hiilimustapartikkeleiden sekoituksen jélkeisen reaggregoitumisen
vaikutusta komposiittimateriaalin johtavuuteen. Sekoituksen jalkeisen odottelun aikana
suspension tuli olla suljetussa astiassa, jotta valtyttiin haihtumiselta ja taten suspension
vakevoitymiseltd. Suspension oli oltava myds odottelun ajan jatkuvassa liikkeessé taso-
ravistelijalla, jotta véltettiin hiilipartikkeleiden sedimentoituminen dekantterilasin poh-
jalle.

6.3  Pitoisuuksien optimointi

Ensimmainen tehtavé oli 16ytad4 optimaalinen koesarja, jota voidaan toistaa useita kerto-
ja vertailukelpoisten tulosten saavuttamiseksi. Optimaalinen koesarja tdssé tapauksessa
tarkoitti toimivan pitoisuuden l6ytymista PVA-liuokselle, hiilen mééran selvittdmista
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PV A-hiili-suspensiossa, koesarjan eri tyovaiheiden optimaalisten kestojen I6ytymista,
sekd lopuksi komposiittimateriaalin johtavuuden saavuttamista. Seuraavaan tauluk-
koon 5 on koottu lopullisen koesarjan PVA:n ja hiilen pitoisuudet, seka eri tyovaiheiden
kestot ja mahdollisissa laitteissa kaytetyt kierrosnopeudet. PVA-liuoksen valmistukses-
sa oli oleellista myds oikeanlainen lampdtila liukenemisprosessin aikana. Lisaksi alalu-
vuissa 6.3.1 seké 6.3.2 on selitetty tarkemmin miten pitoisuuksiin paadyttiin.

Taulukko 5. Koesarjan optimiarvot.

Pitoisuus/
Tydvaiheet Punnittu Valmistusaika | Kierrosnopeus | Lampdtila

maara/

Tilavuus
PVA-liuoksen | PVA: 1 h liuotus, Magneettinen | Lampdlevy
valmistaminen | 140 mg/ml 1 h jaahdytys sekoittaja 90 °C

(14 %), 200 rpm

3,08g/22ml
PVA-hiili- Hiili: 10 min Sekoittaja Huoneldampétila
suspension 400 mg/mi 3 krpm noin 20 °C
homogenisointi | (40 p-%),

1,0266g/11

ml
Suspension - 30 min viimei- | Tasoravistelija | Huonelampdtila
geeliyttdminen sesta naytteestd | 150 rpm noin 20 °C

6.3.1 Polyvinyylialkoholiliuoksen pitoisuus

6 % PVA-liuoksen sidokset geelissa eivat olleet riittdvan vahvoja, joten geeleja huuh-
deltaessa hiilta péasi irtoamaan huuhteluveden mukana runsaasti. Liuos ei siis ole riitté-
van viskoosi. 14 % PVA-liuos sitoi hiiltd paremmin, ja ndin ollen geelid huuhdeltaessa
hiilimustaa ei irronnut niin runsaasti huuhteluveteen kuin esimerkiksi 6 %:n liuoksen
tapauksessa. 16 % PVA-liuos oli niin viskoosi, ettd sen tarkka pipetointi oli erittdin
hankalaa. Valittiin pitoisuudeksi 14 % (140 mg/ml), mika oli riittdvan viskoosi sitomaan
hiilipartikkelit. Suspensio oli kuitenkin niin viskoosia, ettd se tukki sd&dettdvan pipetin
karjen, jolloin mitattu tilavuus ei ollut yhta millilitraa.
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6.3.2 Polyvinyylialkoholi-hiili-suspension hiilen maara

Kokeiltiin aluksi erilaisia hiilen pitoisuuksia eri naytesarjoille. Optimaaliseksi pitoisuu-
deksi hiilelle valikoitui lopulta 40 p-% (400 mg/ml). Tama pitoisuus muun muassa siksi,
ettd materiaalin johtavuudessa oli liikkumavaraa kumpaakin suuntaan tulevia kokeita
ajatellen. Eli jos materiaali olisi ollut taydellisen johtavaa, esimerkiksi suuren pitoisuu-
den vuoksi, emme olisi voineet tutkia nopean ristisilloittamisen vaikutuksia hiilimustan
jakaumaan. Pitoisuuden ollessa pienempi, esimerkiksi 20 p-%, ei geelille saatu mitattua
johtavuutta. Tulevaisuuden kokeissa ja koesarjaa kehitettdessa hiilen maaréa voisi nos-
taa entisestaan, ja selvittdd milloin se saavuttaa niin kutsutun saturaatiovaiheen, eli mil-
loin maaran lisdédminen ei nosta komposiittimateriaalin johtavuutta endd merkittavasti.
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7 TULOSTEN TARKASTELU

7.1 Resistanssin mittaus

Resistanssi mitattiin yleismittarilla valmiista yon yli kuivuneista geeleista. Vaikka nay-
tesarjan eri vaiheet onnistuivat hyvin, eli ndytteet nayttivat oikeanlaisilta (ei silmanha-
vaittavia halkeamia, kuplia tai muita defektejd), mitattiin useita naytesarjoja joissa yksi-
kadn néytesarjan rinnakkaisista naytteista ei johtanut. Epdonnistuneiden mittaustulosten
jalkeen analysoitiin jokaista yksittdista ndytesarjan valmistamiseen liittyvaa tyOvaihetta
aiempaa tarkemmin, ja pyrittiin eliminoimaan kaikki mahdollista virhettd aiheuttavat
tekijat.

Onnistuneiden ndytesarjojen naytteiden resistanssin arvot vaihtelivat valilla
101,2 Q (taulukko 6) - 2342,7 Q (taulukko 10). Hajonta oli siis hyvin suuri. Taulukoihin
6, 7, 8, 9 ja 10 on koottu resistanssin arvoja viidesta perakkéisestd johtavasta naytesar-
jasta, joissa kussakin kaikki ndytteet pipetoitiin eli suspensio geeliytettiin valittomasti
sekoituksen jalkeen. Resistanssin mittaukset suoritettiin kummallekin puolelle néytetta,
mutta toisen puolen resistanssin arvot olivat niin l&dhell& ensimmaisen mittauspuolen
vastaavia, ettd taulukoihin on koottu vain ensimmaisen puolen taplaparien mittaustulok-
set. Kukin ndyte on nimetty kirjaimella ja vastaavan ndytesarjan numerolla. Esimerkiksi
ensimmaisen néytesarjan ensimmainen ndyte on A;. Tapldparit on merkitty numeroin
kunkin taulukon toiseen sarakkeeseen. Resistanssin arvot ovat taulukoissa kolmannessa
sarakkeessa. Mittaus kullekin taplaparille suoritettiin kolmesta eri kohtaa hopeataplaa,
mutta taulukoihin on koottu kunkin kolmen mittaustuloksen keskiarvot, silla ne olivat
erittain l&helld toisiaan (maksimissaan 0,2 desimaalin erolla). Resistanssin kohdalla ole-
va viiva tarkoittaa, ettd ndyte on sarkynyt esimerkiksi aputeippid irrotettaessa tai hopea-
lakka on valunut teipin alle. Ndissé tapauksissa taplapari hylattiin eika resistanssia mi-
tattu.



Taulukko 6. Resistanssin arvot ensimmaéiselle ndytesarjalle.

Naytteet Taplapari Resistanssi (Q2)
1 217,0
& 2 116,9
1 237,0
B 2 226,4
1 101,2
G 2 207,3
1 408,1
D, > -
1 238,4
= 2 132,8
1 398,0
Fi 2 182,8

Taulukko 7. Resistanssin arvot toiselle naytesarjalle.

Naytteet Taplapari Resistanssi (Q2)

1 522,1

Ae 2 244,6
1 531,1

B2 2 953,6
1 -

G 2 711,3
1 947,3

D: 2 338,2
1 1205,7

& 2 454,8
1 371,5

F2 2 267,7




Taulukko 8. Resistanssin arvot kolmannelle naytesarjalle.

Naytteet Taplapari Resistanssi (Q2)
1 1484,7
As 2 435,0
1 459,0
Bs 2 289,3
1 1597,7
G 2 682,9
1 632,1
O 2 253,5
1 322,3
& 2 725,1
) 1 459,4
2 586,6

Taulukko 9. Resistanssin arvot neljannelle naytesarjalle.

Naytteet Taplapari Resistanssi (Q2)
A, 1 752,8
2 341,7
1 301,2
B 2 362,7
1 423,2
G 2 384,3
D, 1 417,5
2 474,5
€L 1 236,9
2 512,6
1 -
F4 5 -




Taulukko 10. Resistanssin arvot viidennelle naytesarjalle.
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Naytteet Taplapari Resistanssi (Q2)

1 1002,3

As 2 1325,7
1 929,1

Bs 2 1190,0
1 1325,3

= 2 2342,7
1 476,7

Ds 2 2359

‘. 1 1701,3
2 1504,0
1 -

Fs ; -

Viidelle perékkaiselle onnistuneelle naytesarjalle laskettiin kullekin kaikkien rinnak-
kaisten naytteiden resistanssien keskiarvot. Nama viisi keskiarvoa nakyvat kuvassa 39
x-akselilla. Y-akseli kuvaa resistanssia. Ideaalitapauksessa resistanssiarvot olisivat kai-
kille mittauksille eri koesarjojen valilla olleet samat. Variaatiota tuloksissa aiheutti lu-
kuisat virhel&dhteet néytesarjan eri valmistusvaiheissa, tai resistanssin mittauksessa,
minka vuoksi kuvaaja ei ole suora eli lasketut keskiarvot eroavat suurestikin toisistaan.
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Kuva 39. Naytesarjojen resistanssien keskiarvot.

7.2  Hiilen aggregaatio

Oletimme suspension geeliyttdmisen pysayttavan reaggregaation PVA-kuitujen ristisil-
loituksen rajoittaessa hiilimustapartikkelien liikettd. Kyseiset sillat syntyvat boraatti-
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ionin yhdistdessa yksittaiset polymeeriketjut toisiinsa vetysidoksin. Reaggregoitumista
testattiin lisédmélld odotusaikaa suspension homogenisoinnin ja geeliyttdmisen vélille.
Kuuden naytteen sarja jaettiin kuuteen eri aikapisteeseen. Kun edell& olevissa viidessa
naytesarjassa pipetointi kuoppalevylle boraattiliuoksen sekaan suoritettiin valittomasti
sekoitusprosessin jalkeen, tassa kokeilusarjassa kaikkien kuuden eri ndytteen kohdalla
aikaa sekoituksen ja geeliyttdmisen vélilla lisattiin. Ensimmainen nayte pipetoitiin valit-
tomaésti  sekoituksen jalkeen, toinen 5 minuuttia, kolmas 15 minuuttia, neljas
30 minuuttia, viides tunti ja kuudes nayte 2,5 tuntia sekoituksen paattymisen jalkeen.

Vaikka odotusaikoja homogenisoinnin ja suspension geeliyttamisen vélilla lisat-
tiin, ei saatu oletettuja tuloksia, joilla olisi voitu todistaa mahdollinen hiilipartikkelien
reaggregoitumisilmid. Tulokset muistuttivat normaalin protokollan mukaan valmistettu-
jen naytesarjojen tuloksia, joissa geeliyttdminen tapahtui valittémasti homogenisoinnin
jalkeen. Resistanssi ei siis kasvanut odotusajan pidentdmisestd huolimatta.

7.3  Virhelahteiden analysointi

Koska kokeellista ty6ta kokeiltiin tydssa ensimmadista kertaa, mahdollisia virhelahteita
aluksi oli useita. TyOvaiheiden onnistunut toteuttaminen vaati erityista huolellisuutta.
PVA-liuoksen valmistamisen aikana tarkkailtiin sekoitusprosessin kierrosnopeutta
(200 rpm), silla litan korkea kierrosnopeus sekoitti liuokseen ilmaa. Jos valmiin liuok-
sen nestepinta oli korkeammalla kuin 22 ml, alumiinifolio oli vuotanut liukenemispro-
sessin aikana. Hiilimustajauhetta sekoitettiin ennen hiilen punnitsemista PVA-liuoksen
sekaan, silla hiilimustan rakenne oli epatasainen ja pienimmaét hiukkaset olivat saatta-
neet vajota jauhepurkin pohjalle. Hiilimustan lisaédmisen jalkeen tehtiin PVA-hiilimusta-
suspensiolle huolellinen esisekoitus pasteur-pipetin avulla, silla PVA-liuoksen viskoo-
sin luonteen vuoksi hienojakoinen hiilimustajauhe jai punnituksen jalkeen liuoksen pin-
nalle.

Suspension sekoitusaika sekoittimessa vakioitiin 10 minuuttiin, silla pidempi se-
koitusaika kuumensi suspensiota huomattavasti. Merkittava virheldhde oli suspension
epataydellinen homogenisointi, jolloin hiili ei sekoittunut téydellisesti PVVA-liuoksen
kanssa. Liséksi hiilimustan musta vari hankaloitti suspension homogeenisyyden tulkit-
semista. Homogenisoitu suspensio kaadettiin hitaasti erilliseen 25 ml dekantterilasiin,
jotta havaittiin mahdolliset hiilimustan muodostamat homogenisoitumattomat lautat.

Suspension pipetointiin kaytetty 1000 pl sdddettdva pipetti vaihdettiin 2 ml 18a-
keruiskuun, jotta suspensio ei tukkisi pipetin karked. PVA-hiili-suspensio oli niin vis-
koosia, ettd saddettava pipetti saattoi lisdksi imaista suspensiota pipetin filtteriin. L&&ke-
ruisku toimi mittaustehtavassa paremmin. Geeliyttdmisessa virhettd saattoi aiheuttaa
suspension levidminen kuoppalevyn koloon epatasaisesti, koska levy oli jatkuvassa liik-
keessa tasoravistelijalla. Pipetoidun boraattiliuoksen tuli myos levitd kauttaaltaan kun-
kin kuopan pohjalle. Kuoppalevyn kansi oli suljettava valittémasti pipetoimisen jalkeen,
jotta boraatti ei paéssyt haihtumaan.



62

Resistanssin mittaukseen liittyi myés mahdollisia virhel&hteitd. Mittauksen apu-
na kaytetty hopealakka sedimentoitui erittdin nopeasti, ja hopeatapla saattoi valua mit-
taukseen kaytetyn aputeipin alle. Talléin hopeatdplien etdisyys ei pysynyt vakiona. Ho-
pealakkatdpla saattoi mennd my®s liian reunaan néytettd, jolloin naytteen ymparill ole-
van muotin materiaali vaikutti mittaustulokseen. Néytteet olivat hyvin hauraita, koska
niistd oli haihdutettu vesi pois lampokasittelykaapissa. Tdmén vuoksi niissé saattoi olla
sérojé tai muita defektejd, joita paljas silma ei erottanut. Nayte saattoi rikkoutua jopa
kokonaan sitd kasiteltdesséd (kuva 40). Kuvassa 41 puolestaan ensimmaisen naytteen
hopealakkatéplat ovat valuneet aputeipin alle. Naista nédytteista resistanssia ei voitu mi-
tata, eli ndytteet hyléttiin.
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Kuva 41. Ensimmaisessa naytteessa hopealakka valunut.

Oletettavasti ratkaisevimmat tekijat tdssa tyossa johtavuuden kannalta olivat hii-
limustajauheen sekoittaminen spaattelilla ennen sen punnitsemista PVA-liuoksen se-
kaan, PVA-hiili-suspension huolellinen esisekoitus pasteur-pipetin avulla, alkaalisen
boraattiliuoksen ravistaminen ennen kayttod, ndytteen pienet silmalla erottamattomat
sérot, sekd hopealakkataplan sijainti liian l&helld muotin reunaa. Hopealakkatdplan ol-
lessa liian lahelld muotin reunaa, resistanssin mittaukseen vaikutti oleellisesti muotin
materiaali, joka téssé tapauksessa oli eristdvad polymeerimateriaalia.
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8 YHTEENVETO

Kudosteknologian eréané padatavoitteena on kehittadd arsykeherkkid materiaaleja raatéa-
I6ityvine ominaisuuksineen. Johtavilla polymeereilld on lukuisia hyvid ominaisuuksia,
kuten bioyhteensopivuus, stabiilius, &rsykeherkkyys ja johtavuus fysiologisissa olosuh-
teissa, mutta niilld on myds merkittavia puutteita esimerkiksi edelleen prosessoitavuu-
dessa ja mekaanisissa ominaisuuksissa. ltseisjohtavien polymeerien puutteita voidaan
tdydentédd yhdistaméalld niitd muiden polymeerien kanssa, ja johtavuusominaisuuksia
voidaan parantaa seostamalla itseisjohtavia polymeerej& sopivien seosaineiden kanssa.
Seostamalla termoplastisia polymeereja johtavien tayteainepartikkeleiden, kuten hiili-
mustan tai hiilikuitujen kanssa, saadaan luotua uusia johtavia komposiittimateriaaleja
3D-tulostussovelluksiin. Johtavien polymeerien pintarakenteiden modifioinnilla on suu-
ri merkitys kudosteknologian sovelluksissa.

Hiilimusta on yleisimmin kaytetty raaka-ainemateriaali kumi- ja muoviteolli-
suudessa, mutta grafeeni on herattanyt laajaa mielenkiintoa ainutlaatuisten fysikaalisten
ominaisuuksiensa ansiosta. Suurimpana haasteena on grafeenin kallis hinta. Jotta saa-
daan laboratorioissa tutkituista menetelmistd kaupallisia tuotteita, on kehitettava teolli-
sen mittakaavan menetelmid puhtaan ja virheettoman grafeenin tuottamiseksi. Grafiitin
eksfoliaatio sopivissa stabilointiliuoksissa on osoittautunut lupaavimmaksi virheettomi-
en grafeeninanolevyjen valmistusmenetelméksi. Talla menetelmall& tuotettua grafeenia
voidaan hyodyntéa niin komposiiteissa kuin johtavissa pinnoitteissakin.

Grafeenin yksi tarkeimmistda muodoista on GO. Se sisaltad useita happea sisélté-
vid funktionaalisia ryhmid, jotka mahdollistavat sen kemiallisen funktionalisoimisen.
GO:n hydrofiilinen rakenne mahdollistaa sen seostamisen polymeerien kanssa esimer-
kiksi sahkoisten tai mekaanisten ominaisuuksien parantamiseksi. Sen rakenne mahdol-
listaa my0s fluoresenssin, joka avaa merkittdvid uusia mahdollisuuksia optisiin sovel-
luskohteisiin esimerkiksi solukuvantamisen tai kontrolloidun l&8keaineluovutuksen
aloilla. L&htokohtaisesti puhdas grafeeni ilman happea on siis sahkénjohtavuuden kan-
nalta paras materiaali.

Kokeellisen tyon tavoitteena oli valmistaa johtava komposiittimateriaali PVA:n
ja hiilimustan muodostamasta homogenisoidusta suspensiosta. Tyon motiivina oli, etta
nopealla sekoittamisen jalkeisella komposiittiseoksen jahmettamisell& voitaisiin sailyt-
t&4 johtavien hiilimustapartikkeleiden jakauma aineessa, koska ne eivat ehdi reaggregoi-
tumaan sekoituksen jalkeen takaisin. Téten olisi mahdollista saada aikaan johtavampaa
materiaalia, kun partikkeleiden kytkokset toisiinsa ovat paremmat. Seoksen geeliyttami-
nen saatiin aikaiseksi ristisilloittamalla PV A-polymeeri boorilla.
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Myaos polymeerin rakenne, molekyylipaino, pintajannitys ja prosessointiolosuh-
teet vaikuttavat komposiitin séhkdnjohtavuusominaisuuksiin johtavan tayteaineen omi-
naisuuksien ja dispergoitumisen liséksi. Vaikka metallijauhe olisi luontaisesti johta-
vampi kuin kéyttamamme hiilimusta, silla on suuri taipumus hapettua eristavan pinta-
kerroksen muodostamiseksi, ja ei tdman vuoksi ole niin yleisesti kaytetty. Johta-
vuusominaisuuksien kannalta hiilimustan tarkeimmat ominaisuudet ovat partikkelikoko,
rakenne, pintakemia ja huokoisuus. Pienen halkaisijakoon partikkelit ovat sopivia tayte-
aineita johtaviin komposiitteihin. [59]

Hiilimustalla taytettyjen PVA-komposiittien perkolaatiokonsentraatio maaraytyy
polymeerin ja hiilimustan valisestd vuorovaikutuksesta, polymeerin Kiteisyydesta ja
sulaviskositeetista, seké siitd miten elektronit paasevat lilkkkumaan hiilimustapartikkeli-
en vdlilla  polymeerimatriisissa.  Hiilimustan  taydellinen  dispergoituminen
PV A-liuokseen on tarkein vaihe johtavan polymeerikomposiitin valmistuksessa. Se saa-
vutetaan, kun hiilimusta on erotettu priméaarisiksi aggregaateiksi, ja aggregaattien véli-
matkaero on pienempi kuin jokin Kriittinen valimatka jossa elektronit paésevat virtaa-
maan vapaasti. [59]

Hiilimusta/PVA -komposiittien johtavuus kasvaa nopeasti sekoitusprosessin
alkuvaiheessa, silla leikkausvoimat pilkkovat nopeasti heikoilla van der Waalsin sidok-
silla toisiinsa liittyneet agglomeraatit pienemmiksi aggregaateiksi ja lisdavét hiilimustan
dispergoitumista polymeerimatriisiin. Eraat tutkimukset ovat osoittaneet, ettd optimaali-
sen sekoitusajan jalkeen johtavuus laskee asteittain jos sekoitusprosessia jatketaan pi-
dempéan, joskin korkeasti huokoinen hiilimusta ei ole niin herkkd sekoitusprosessin
kestolle. [59]

Kriittisen konsentraation eli perkolaatiokynnyksen on osoitettu kasvavan poly-
meerin pintajannityksen kasvaessa, eli polymeerin rakenteella on myos tarked merkitys
komposiitin johtavuuden kannalta. Eréat tutkimukset osoittivat hiilimustalla taytetyille
polypropeenille ja polykarbonaatille perkolaatiokynnyksen olevan 2-4 p-% ja nylonil-
le 25 p-%. Hyva vuorovaikutus nylonin ja hiilimustapartikkeleiden valilla pienensi kes-
kindistd vuorovaikutusta hiilimustapartikkeleiden valilta, kunnes hiilimustan pitoisuutta
liséttiin. [59]

Taman diplomityon kokeellisessa osassa sekoituksen jalkeisestd hiilimustapar-
tikkeleiden reaggregoitumisesta ei saatu kuitenkaan aikaan oletettuja tuloksia, vaikka
odotusaikaa geeliyttdmisvaiheeseen liséttiin huomattavasti. Kun taas geeliytimme néyt-
teet véalittdmasti, saimme johtavia ndytteitd ja kokonaisia ndytesarjoja. Tamé todennet-
tiin epasuorasti resistanssimittauksilla. Variaatio oli kuitenkin niin merkittdvan suuri
naytesarjojen valilla, ettd menetelmassa on paljon kehitettavad. Tydvaiheissa ilmenneité
virheldhteitd saatiin havaittua runsaasti, mutta ratkaisevinta virheldhdetta ei saatu yksi-
l0itya riittdvéan tarkasti. Kokeellinen osa tyostd vaatii lisdéd tutkimusta ja menetelmien
kehittdmistd, jotta se olisi riittdvan luotettava yksityiskohtaisten johtopéaatosten tekemi-
selle.

Sahkoé johtavilla komposiittimateriaaleilla on kuitenkin valtava potentiaali bio-
la&ketieteen sovelluksissa arsykeherkiksi materiaaleiksi ja uudenlaisiksi sahkdisesti ak-
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tiivisiksi biomateriaaleiksi, joiden ominaisuudet ovat tarkasti séadeltavissa sahkoéisen
potentiaalin avulla.
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