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Udvikling af materialer il
kunstige muskler

Ultratynde top-praesterende hgjtalere, bglgeenergi-generatorer
med energiproduktion i enorme maoengder, aktuatorer uden
standby-energiforbrug og blade deformerbare kunstige muskler
kan mdske snart realiseres vha. dielektriske elektroaktive polymerer

(DEAP).
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DEAP-teknologien bestar af en tynd elastisk polymerfilm
(elastomer), der traditionelt indeholder diverse fyldstoffer, der
forbedrer elastomerens fysiske og kemiske egenskaber. Den ik-
ke-ledende polymerfilm er pa hver side belagt med ultratynde,
kompatible og straekbare elektroder, der ofte bestar af &delme-
taller sésom guld eller sglv. Hermed fremstilles en kondensator.

Teknologien kan bruges til aktuatorer, sensorer og generato-
rer. Det skyldes materialets evne til at endre starrelse og form,
nar en ydre spaending tilfares. Eller dets evne til at generere
elektrisk energi, nar materialet udszttes for en mekanisk defor-
mation. Princippet bag DEAP-aktuator-teknologien er illustre-
ret i figur 1.
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Figur 1. Illustration af princippet bag DEAP aktuator teknologien. Nar en span-

ding tilferes til elektroderne, vil de elektrostatiske kreefter presse elastomeren
sammen og filmen vil udvide sig i planet pa grund af materialets inkompres-
sibilitet. Nar den eksterne spaending slas fra, vender materialet tilbage til sin
oprindelige form.

Elastomerer er ideelle materialer til DEAP-teknologien. Det
skyldes deres evne til at blive deformeret reversibelt op til
300% samt deres andre gode overordnede egenskaber, sdsom
lav veegt, termisk stabilitet og lavt elasticitetsmodul.
Elastomerer er polymere netvaerk, dvs. lange keeder af mo-
lekyler, der er kemisk koblet sammen til at danne et netvaerk
(figur 2). Disse netveerk dannes typisk ved krydsbinding, enten
ved brug af krydsbinder-molekyler eller ved bestraling med
UV-lys. Et kendt eksempel pa denne proces er vulkanisering
af gummi. Det udvundne naturgummi er meget klabrigt og
@ndrer desuden egenskaber ved opvarmning og nedkaling. Det
skyldes, at uvulkaniseret gummi bestar af lange frie poly-

48

merkaeder, der kan bevage sig uafhaengigt af hinanden. Efter
vulkanisering er polymerkaederne imidlertid fastlast og kan
ikke leengere bevaege sig uafhangigt af hinanden. Nar materia-
let belastes, deformeres det og vender tilbage til sin oprindelige
form, nér belastningen er veek. Efter krydsbinding har materia-
let derfor helt andre egenskaber end far.
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Figur 2. lllustration af dannelsen af et polymernetvaerk vha.
krydsbinder-molekyler. Til venstre ses frie polymerkoeder
med endegrupper (bld), der kan reagere med krydsbinder-

molekylere (rgde). Til hgjre ses polymernetvoerket efter
krydsbindingsreaktionen.

Materialekrav til DEAP

Ved udvikling af elastomermaterialer til DEAP-teknologien

er det vigtigt at tenke pa, hvilke materialeegenskaber, der
gnskes (boks 1). Rent mekanisk er en blgd elastomer med et
lavt elasticitetsmodul gnskvardig, da dette giver anledning til
starst mulige deformationer og dermed stor aktuering. Det er
desuden ogsa vigtigt, at det viskase tab i materialet er sa lille
som muligt, sa den energi, der tilfgjes til systemet, ikke gar tabt
i form af varme til omgivelserne. For at DEAP-materialet kan
processeres og anvendes, er en hgj rivstyrke ogsa ngdvendig.

Boks 1
Materialekrav til DEAP (i vilkarlig raekkefelge)
Hgj elektrisk sammenbrudsstyrke
Hgj dielektrisk konstant
Hgj forlengelse/deformation far mekanisk sammenbrud
Hgj brudstyrke/rivstyrke
Lavt viskest tab
Lavt elektrisk tab
Lang levetid (>10 mio. cyklusser)
Kemisk og termisk stabilitet
Hurtig respons-tid
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De nuveerende kommercielt tilgeengelige materialer, der udviser
de bedste egenskaber til brug i DEAP-teknologien er akrylater
og siliconer. Disse materialer er dog ikke udviklet og designet
til brug i denne specifikke teknologi og er derfor ikke et resul-
tat af malrettet udvikling. Derfor er udvikling af nye materialer
med egenskaber, som f.eks. hgj dielektrisk konstant eller lav
elastisk modul, der er malrettet til brug i DEAP teknologien, et
yderst interessant og relevant omrade.

Optimering af materialer kan bl.a. gares pa baggrund af den
ligning for aktuering, der i 2000 blev udviklet af Pelrine [1].
Den fastslar, at det elektrostatiske tryk pa elastomerfilmen P,)
er korreleret med forlaengelsen (tgjningen) s og elasticitetsmo-
dulet (‘Youngs modul) Y:

o Pa_25(UY
Y Y \d

Hvor g =8.854x10"* F/m er vakuum-permitiviteten, U er
spaendingen over elektroderne, d er tykkelsen pa polymerfilmen
og ¢, er den relative dielektriske konstant af elastomeren (den
dielektriske permitivitet). Den spanding, der skal tilfares for
at fa en tilstreekkelig forleengelse (aktuering) af materialet, er
generelt hgj ift., hvad der er praktisk ved f.eks. biomedicinske
produkter sésom kunstige muskler. Derfor fokuserer materia-
leudviklingen i hgj grad pa at udvikle materialer med en hgj
dielektrisk konstant (boks 2), da dette vil seenke aktiverings-
spaendingen betydeligt. Alternativt kan tykkelsen senkes, men
dette forarsager procesmaessige problemer, da tykkelsen p.t.
allerede er reduceret til ca. 30-40 pm. Det er ogsa gnskverdigt
med et lavt elasticitetsmodul, da dette som tidligere naevnt kan

POLYMERKEMI

give anledning til den stgrst mulige forleengelse (boks 3). Fra
ligningen ovenfor er det dog tydeligt, at reduktionen af tyk-
kelsen har den starste effekt, og en reduktion af tykkelsen ger
o0gsad materialet billigere mht. ravarer, men processeringen af
ultratynde polymerfilm er meget kompliceret. De mange pro-
cesmaessige udfordringer omkring produktion af tynde film vil
blive beskrevet i naeste udgave af Dansk Kemi.

Kontrolleret grafting af partikler

Som beskrevet i boks 2 kan agglomerering af inkorporerede
elementer undgas ved direkte grafting til netveerket. Det kan
geres ved design og syntese af et funktionelt krydshinder-
molekyle, som vha. ortogonal kemi (kemiske reaktioner, der
kan forega samtidig, men uafhangigt af hinanden) kan bruges
til krydsbinding af polymerkederne og samtidig til at fastseette
polariserede molekyler mv. Syntesen af denne specialdesignede
krydsbinder sker i to trin:

/\/
o
/C| EI3N 5 /\/\SI/ OM
Br/\/\s\.—u + 3w ™ TEERT N X
cl =

Figur 7. Reaktion, hvor tre vinylgrupper til krydsbinding dannes.
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Figur 8. Reaktion, hvor brom omdannes til en azid-gruppe.
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Boks 2
Foregelse af den dielekiriske konstant

Den dielektriske konstant kan haves ved forskellige

metoder:

A) Tilsetning af fyldmaterialer med hgj dielektrisk permi-
tivitet sisom metaloxider. Fordele ved denne metode er
den hgje opnaelige forggelse af permitiviteten. Ulemper
inkluderer darlig kompatibilitet med matricen, foragelse
af materialets stivhed og at agglomeration af fyldmate-
rialerne kan fare til elektrisk nedbrud [2]. Seedvanligvis
gges den dielektriske permitivitet mellem 50 og 150%
for meget hgje koncentrationer af fyldmaterialer (20-
30% pa veegtbasis).

B) Tilseetning af ledende partikler med isolerende skal
[3]. Fordelene ved denne metode er, at agglomerering
ikke farer til elektrisk nedbrud. Ulemper inkluderer
darlig kompatibilitet med elastomer-matricen og dermed
drastisk forringelse af de mekaniske egenskaber sdsom
rivstyrke. Seedvanligvis gges den dielektriske permiti-
vitet med 50-150% for meget hgje koncentrationer af
indkapslede partikler (30-40% pa vaegtbasis).

Figur 3. Til venstre ses agglomererede partikler sGsom metal-
oxider, der danner en elektrisk ledende vej gennem mate-
rialet, hvilket farer til elektrisk nedbrud. Til hgjre ses ledende
polyanilin (PANI) partikler med en isolerende skal bestdende

af poly(divinylbenzen), der forhindrer elektriske ledende veje i
materialet grundet den isolerende natur. Nar en elektrisk spaen-
ding tilfgres materialet, bliver PANI-partiklerne polariserede, og
dermed gges materialets dielektriske egenskaber.

C) Huvis agglomerering skal undgas kan polariserede mo-
lekyler eller andre typer af partikler graftes direkte pa
polymernetveerket pa kontrolleret vis (figur 4). Hermed
kan en forggelse af den dielektriske permitivitet pa
30% opnas for meget lave koncentrationer af fyldpar-
tikler (0,1-1% pa vagtbasis).
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Figur 4. Polymernetvaerk med inkorporeret kemisk gruppe, der
via krydsbinder-molekylet er graftet direkte til netvoerket.

| farste trin (figur 7) dannes tre vinylgrupper (dobbeltbindin-
ger), der bruges til at krydshinde polymerkaderne og i andet
trin (figur 8) omdannes brom til en azid-gruppe, der kan bruges
til at inkorporere gnskede molekyler vha. en teknik, der kaldes
click”-kemi [5,6]. "Click”-kemi beskrives overordnet som
milde reaktioner, der kobler molekyler sammen uden dannelse
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Boks 3

Det elastiske modul
Det elastiske modul kan pavirkes ved at justere strukturen af
polymerkeederne i netveerket. Det kan bl.a. gares vha. hete-
rogene netveerk, der bestar af polymerkaeder med varierende
leengder, de sakaldte bimodale netveerk (figur 5).

Figur 5. lllustration af to typer af bimodale netvcerk. Til venstre
ses et bimodalt netwaoerk med en ikke-kontrolleret fordeling af
de korte polymerkaeder og til hgjre ses et bimodalt netvaerk
med en kontrolleret klynge-distribution af de korte polymer-
koeder. Denne konfiguration giver et lavt elastisk modul og
reducerer desuden det viskgse tab i materialet (4). De gode
egenskaber skyldes, at de korte polymerklynger fungerer som
forstaerkende elementer i netvoerket, og de lange koeder bevir-
ker meget hgj straekbarhed.

En anden made at skabe heterogenitet i netvaerket er ved
at skabe interpenetrerende polymernetveerk (IPN). Et IPN
bestar af to sammenflettede polymernetveerk, der ikke er
kemisk bundet, men som ikke kan skilles ad grundet den
fysiske sammenfletning. Fordelene ved denne struktur er,
at det er muligt at opna et lavt elastisk modul og et lavt
viskest tab, samtidig med at der er god materialestabilitet,
hvilket skyldes de sammenflettede netvaerk. Det er ogsa pa
denne made muligt, at kombinere to forskellige typer af
polymerer uden faseseparation.

Figur 6. llustration af et interpenetrerende polymernetvoerk. Det
bld og det sorte polymernetvaerk er sammenflettede og kan
derfor ikke separeres.

af biprodukter. | dette tilfaelde bruges det i en kobberkatalyseret
reaktion mellem en azid-gruppe (N,) og en alkyn-gruppe (en
trippelbinding), se artiklen om ”Click” i polymerer”, side 44
[7]. Azid-gruppen pa krydsbinder-molekylet kan nu reagere
med alkyn-grupper pa den funktionalitet, der gnskes inkorpo-
reret i netvaerket:
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Figur 9. “Click”-reaktion hvor azid-gruppen pd krydsbinder-molekylet reagerer med alkyn-gruppen pd det element, der gnskes ind-
lemmet i netvcerket. P& denne mdéde kan alle taenkelige grupper med en alkyn-funktionalitet reageres ind i netvaerket uden at selve

krydsbindings-reaktionen pavirkes.

Figur 10. Hydrosilyleringsreaktion mellem vinylgrupperne pd krydsbinderen og hydrid-endegrupper pd polydimethylsiioxane (PDMS),

en siliconepolymer.
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Figur 11. Det polariserede molekyle 1-ethynyl-4-nitfrobenzen.

Efter click” -reaktionen kan krydsbhinderen med den inkorpo-
rerede gruppe nu bruges til at krydsbinde en polymer, s der
dannes et elastomer-netveerk som vist i figur 10 og figur 4.

Ved forsgg, hvor den inkorporerede gruppe var et polariseret
molekyle nemlig 1-ethynyl-4-nitrobenzen (figur 11), opnaede
vi en forggelse af den dielektriske permitivitet af materialet pa
30% ved kun 1 veegt% af det polariserede molekyle. Det bety-
der ligeledes en forggelse af aktueringen pa 30% ved antagel-
sen om konstant Youngs modul (Y) og starttykkelse (d).

Med den overstaende teknik kan den dielektriske permitivi-

tet dermed haves betydeligt selv ved brug af sma meengder

af inkorporeret funktionalitet, uden at netvaerksdannelsen og
dermed de overordnede materialeegenskaber pavirkes. Den
lave koncentration abner op for muligheden for at benytte dyre
partikler, der kan reageres direkte ind pa netverket. Desuden er
fordelingen af partiklerne permanent, hvilket vil sige, at agglo-
merering ikke kan opsta ved gentagen beveegelse af DEAP’en.
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