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Abstract: Microfluidic and microelectronic systems are becoming part of everyday
applications - in both research and daily life. By themselves, carbon nanotubes are

one of the most researched materials today.

The goal of this M.Sc. Thesis project was to study how flow in microfluidic channels
affects or is affected by carbon nanotubes. We wished to find out how specific solid
structures we could mold out of polydimethylsiloxane (PDMS) for carbon nanotube
hemicellulose. For this purpose, we wanted to make a consistent flow of carbon
nanotube hemicellulose in microfluidic channel and find its restrictions as function of
width. Our approach was to use several PDMS microfluidic channels 5, 20, 30 and

50um wide and run the solution through all of them.

Fabrication methods requires producing PDMS channels, sonication and
hydrophilicity treatments. The best method for sonication treatment was found to be
an 1 hour sonication of PDMS in isopropanol, after which the PDMS -sample was let
to rest for 2 hours before proceeding to the next phase. For the following RIE oxygen
hydrophilicity treatment, the best results were received using 60 watts for 30 seconds.
After the fabrication of PDMS channels, we observed the flow of carbon nanotube
hemicellulose liquid through the channels. The smallest channel diameter, that the
carbon nanotube hemicellulose was able to pass repeatedly, was 30um. Using this
method, it should be possible to coat silicon substrate with carbon nanotube

hemicellulose down to 30 um width.



Tiivistelmé: Mikrofluidistiikka ja mikroelektroniset systeemit 10ytdvét tiensd entistd
useammin arkipdivdiseen eldméédn ja tutkimukseen. Vaikkakin hiilinanoputket ovat
yksi  tutkituimmista materiaaleista, niin ldhestyimme asiaa  kdyttdmailla
hemiselluloosalla vesiliukoistettuja hiilinanoputkia. Tarkoituksena on tutkia tdmén
hiilinanoputki-hermiselluloosaliuoksen kuljetusta mikrofluidististen kanavien ldpi.
Lihestymistapamme on kayttdda PDMS mikrokanavia, joita valmistimme eri

halkaisijoilla. Muotit mikrokanavien valmistusta varten saimme Aalto yliopistosta.

Paamaaraa varten on valmistettava PDMS kanavia, suoritettava
hydrofiilisyyskasittelyjd ja sonikaattorilla puhdistavia késittelyjd. Parhaan tuloksen
aikaansaamiseksi sonikoinnissa késittelimme PDMS:aa tunnin ajan isopropanooli
liuoksessa, jonka jélkeen annettiin PDMS:n levdtd 2 tunnin ajan. RIE
happiplasmahydrofiilisyyskésittelyn parametreiksi saatiin 60 wattia ja 30 sekuntia.
Naytteiden valmistamisen tuloksena oli mikrokanava, joka pystyi kuljettamaan

hiilinanoputhemiselluloosaa toistuvasti 30 um leveiden mikrokanavien lavitse.
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1 JOHDANTO

Nykyinen materiaalien tuntemus on suurelta osaltaan onnistunut pienentdmain
kaikkia teknologisia elektronisia hyodykkeitd, tehden niistd arkipdiviisid
tavallisellekin kuluttajalle. Téatd trendid seuraa myos mikrofluidistiikka. Mikro-
fluidistiikkasta on kehittynyt monitieteellinen ala, jonka tarkoituksena on tutkia ja
soveltaa mikroskooppisten nesteiden ja kaasujen virtauksia !, Erityistd kiinnostusta
mikrofluidistiikkaa kohtaan on ollut biotieteiden ja kemian aloilla, silld pienentdmailld

mittaskaalaa saadaan aikaan tarkkoja ja mobiileja mittauslaitteistoja ™.

Mikrofluidististen jirjestelmien tutkimus on edistynyt sen alkuajoista, ja erityisesti
mikropumppujen, -venttiilien ja -sensoreiden kehitykset ovat olleet suuria
kehitysaskelia nykypdivin tutkimuksessa !, Valmistusmateriaalien kehittiminen on
ollut myos tirked osa edistystd. Ensimmadiset kdytetyt materiaalit olivat entuudestaan

tuttuja, kuten piiti ja lasial'¥

. Kuitenkin niiden valmistusajan ja -kustannusten
suuruuden  vuoksi, mikrofluidistiikassa  tyypillisesti ~ siirryttiin =~ kdyttiméén

polymeeripohjaisia materiaaleja, kuten polydimetyylisiloksaania, eli PDMS:&4.

Mikrofluidistisissa jarjestelmissd on yleensd noin 10 - 1000 um leveitd kanavia, joissa
voidaan kuljettaa pienid méérid toivottuja fluideja hallitusti ). PDMS on kanavan
valmistukseen erinomainen materiaali, koska se kykenee ottamaan muottinsa muodon
jopa 0,1 um tarkkuudella. Muihin PDMS:n suotuisiin ominaisuuksiin lukeutuu muun
muassa edullisuus, inerttiys, optinen ldpindkyvyys ja myrkyttomyys seké
palamattomuus ¢, Epdsuotuisia ominaisuuksia PDMS:114 ovat herkkd
roskaantuminen ja hydrofobisuus, jotka kummatkin ovat erittdin merkityksellisid

ominaisuuksia mikrofluidistiikassa. Tadssé tyOssd tutustumme tarkemmin kumpaankin

ongelmaan.

Siind missd mikrofluidistiikka on viime vuosikymmeniné ottanut suuria harppauksia,
ovat mikroelektroniset systeemit (MEMS, engl. Micro Electro Mechanical Systems)
ottaneet ehkd jopa suurempia U*. Yhdistimilldi mikrofluidistiikka ja MEMS:it

voidaan aikaansaada mielenkiintoisia kokonaisuuksia, joissa yhdistyy fluidien



mekaniikka ja elektroninen ohjattavuus. Vaikka tdssd tutkimuksessa ei perehdytd
ndiden kahden tieteenalan yhteiseloon, kumpikin on erittdin merkittivd osa

kokonaisuutta.

Hiilinanoputket ovat olleet jo pitkddn tyypillinen esimerkki teknologisesta
kehityksestda MEMS:std puhuttaessa. Niiden mekaaninen kestdvyys ja monipuoliset
elektroniset ~ominaisuudet tekevdt niistd yhden tutkituimmista aineista

+19,10]

nykypéivén . Potentiaalia hiilinanoputkissa on huomattavasti ja tdmédn vuoksi
tutkimuksessamme yhdistetddn hiilinanoputket hemiselluloosan kanssa. Hemisel-
luloosa pyrkii helpottamaan hiilinanoputkien vesiliukoisuutta, joka helpottaa

hiilinanoputkien kéytt6d pinnoitteissa.

Tutkimuksen tavoitteena oli selvittdd, kuinka kapean PDMS-kanavan lavitse
pystymme kuljettamaan hiilinanoputkihemiselluloosaa. Osana tutkimusta selvitimme
PDMS:n puhdistukseen liittyvid parametrejd, lisdksi tutkimuksen aikana kéytiin lépi
tyypillisia PDMS:n hydrofiilisyyskésittelyyn liittyvid paramaterejd, ja vield PDMS:n
valmistussuhteen  vaikutusta substraattimateriaalin ~ ollessa  peitettynd
hiilinanoputkilla. Tutkimus on perustavan laatuista esimerkiksi haluttaessa valmistaa
mahdollisimman kapeita ja ohuita hiilinanoputkihemiselluloosasta valmistettuja

rakenteita piialustan pinnalle.



2 MATERIAALIT

2.1 Hiilinanoputkien teoriasta

Hiilinanoputket ~ koostuvat  hiiliatomien = muodostamasta  rullalle  k&ariyty-

LI213.14] - Yksittdiset hiilinanoputket ovat halkaisijaltaan muu-

neestd grafeeniverkostal
taman nanometrin kokoluokkaa ja pituudeltaan sadoista nanometristd jopa
muutamiin  senttimetreihin'>,  Hiilinanoputkien sdhkénjohtavuus ja mekaaninen
kestdvyys tekevét hiilinanoputkista uniikkeja tutkimusen kohteita. Kiraalisuus
vaikuttaa hiilinanoputken sdhkonjohtavuuteen, joka voi vaihdella aina johteesta

puolijohteeksi.

Hiilinanoputkien kiraalisuudelle voidaan maéaéritelld kiraalisuus vektori C, joka
madritetddn C=na,+ma, , missi m ja n ovat luonnollisia lukuja, sekd a, ja a,,

jotka ovat kantavektoreita (kuva 1 ja 2)!34

. Vastaavasti T vektorin pituuden
suuntainen ja vaikuttaa elektronien litkkuvuuteen putken rakenteissa, joka on kuin
grafeeniverkko. Téten erilainen rakenne kiraalisuudessa vaikuttaa hiilinanoputken
kykyyn kuljettaa elektroneita/virtaa eteenpdin putkessa, josta hiilinanoputket saavat

ominaisuutensa vaihtelevalle sdéhkdjohtavuudelle.

Siksakki (n, 0)

C\=na, + ma,

Kuva 1. Kiraalisuus vektorin C mdérittelemiseen tarvittavat kantavektorit d; ja do.
Kuvassa vektorit on aseteltu grafeeniverkon péille. Vektori T on hiilinanoputken
pituuden suuntainen.



Kuva 2. Hiilinanoputkien erilaisia kiraalisuusrakenteita. Kuva muokattu
alkuperiisesti ['°,

Hiilinanoputket hylkivdt luonnollisesti vettd, koska niiden pinnassa ei ole
vetysidoksiin vaadittavia polaarisuuksia. Tdmén vuoksi vesiliuoksessa hiilinanoputket
muodostavat kimppuja (engl. bundle) ja relaksoiduttua muodostava oman faasin
veden ja ilman rajapintaan. Tatd voidaan ehkiistd esimerkiksi sonikoimalla,
kuitenkaan tima ei ole vakaa ja hiilinanoputket alkavat kimppuuntua heti sonikoinnin
loputtua '), Kimppuuntuneiden hiilinanoputkien erotteluun on kehitetty erilaisia
kemiallisia keinoja, esimerkiksi natrium karboksyylimetyyliselluloosa (Na-CMC) tai
hydroksyylietyyliselluloosa (HEC) ", Motivaationa tille on tarve saada tasaisesti

jakautuneita hiilinanoputki kerroksia, jotka eivit héiritse tai kontaminoi niytteita.

Yhdestd grafeenikerroksesta koostuvia hiilinanoputkia kutsutaan yksiseindisiksi
hiilinanoputkiksi (engl. single-walled carbon nanotube)'"'"). Hiilinanoputket voivat
my0s muodostua useammista kerroksista, joita nimitetdin moniseindisiksi
hiilinanoputkiksi (engl. multi-walled carbon nanotubes)'"****"),  Kerroksien mairit
vaikuttavat johtavuuteen ja yleensd monimutkaistavat systeemid, jolloin niiden

ominaisuuksien ennustettavuus hankaloituu.
2.2 Hemiselluloosa ja hiilinanoputkihemiselluloosa
Hemiselluloosa on kasvien soluseindmistd 10ytyvé polysakkaridi, jonka tehtdvini on

vahvistaa soluseinimissd olevia rakenteita *?!. Hemiselluloosa on selluloosaan

verrattuna lyhyttéd, koska hemiselluloosasta 16ytyy yleisimmin noin 500 — 3000 poly-



Hemiselluloosa
\v

Selluloosa

Kuva 3. Skemaattinen kuva hemiselluloosan rakenteita vahvistamasta

toiminnasta soluseindméssa.
sakkaridin monomeerid, kun vastaavasti selluloosasta 16ytyy noin 7 000 - 15 000
glukoosi monomeerid. Hemiselluloosan massa kattaa 10 — 35% soluseindmien
massasta ), Koska hemiselluloosan polymeerit ovat lyhyitd verrattuna selluloosaan,
pystyy se ujuttautumaan selluloosan rakenteiden viliin ja vahvistamaan
soluseindmien rakenteita (kuva 3). Hemiselluloosa voi koostua eri tyyppisistd
molekyyleistd, joita ovat ksylaani, glukuronoksylaani, arabinoksylaani,

glukomannaani ja ksyloglukaani.

Téssd tutkimuksessa on kidytetty hemiselluloosana ksylaania. Kuvasta (4) on
néhtivissi, kuinka paljon ksylaanin polymeerissd on hydroksyyliryhmii, jotka tekevét
ksylaanista hydrofiilisen eli vesiliukoisen. Kuten aikaisemmin mainittiin
hiilinanoputket eivdt sekoitu veteen helposti, mutta sekoittamalla niitd
hemiselluloosan (ksylaanin) kanssa aikaansaadaan vesiliukoista materiaalia, jota

voidaan hyodyntdd tutkimuksissa 4,

~00C
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T “p
0 0
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Kuva 4. Ksylaanin molekyylirakenne.



3 MIKROFLUIDISTIIKKA

Mikrofluidistiikka on tdrked osa tutkimusta, koska pyrkimyksend on selvittddn,
kuinka kapeasta kanavasta hiilinanoputkihemiselluloosa-liuos kykenee kulkeutumaan
lapi. HyOdyntimalld mikrofluidistilkan perusteita voidaan aikaansaada parempia
tuloksia. Tédmd osio pitdd sisdllddn osia aikaisemmin tehdystd kandidaatin

tutkielmasta.

3.1 Mikrofluidistiikkasta yleisesti

Mikrofluidistisen jirjestelmédn mikrokanavissa kulkevat fluidit ovat jatkuvassa

(] Virtausmekaniikassa kaytettdvin

vuorovaikutuksessa kanavan seindmén kanssa
Navier-Stokesin yhtdlon reunachdon mukaan virtaus seindmén kohdalla on nolla ja
kasvaa graduaalisesti aina maksimivirtaukseen asti. Kanavien pienentyessa
vuorovaikutusten merkitys kasvaa, silld pienissd kanavissa vuorovaikutukset
seindmin kanssa tapahtuvat koko kanavan leveydeltd niin, ettei fluidi pysty

saavuttamaan makroskooppista maksimivirtaustaan. Tdmén takia on tirkedd, ettd

seindmadstd atheutuvat vuorovaikutukset voidaan minimoida.

Kaasu

N g=

Kiintea

Kuva 5. Kuvitettu vesipisara tasaisella kiintedlld alustalla.



Hydrofiilisyys késitteend tulee tyypillisesti kolmen rajapinnan (kiinteén, nesteen ja
kaasun) vilisestd kontaktista (kuva 5)*%, Kiintedn aineen ollessa jdykka, saadaan
jannite kahden muun rajapinnan vilille vaikuttava jannitevektori, jonka suunta vastaa

veden kontaktikulmaa.

o,+0,cost=0 (1)

missd Oy on kiintedn ja nesteen vilinen jdnnite, 0), on nesteen ja kaasun vélinen
jannite, Oy, on kiintedn ja kaasun vilinen jdnnite ja 6 on veden kontaktikulma.

Hydrofiiliseksi pintaa kutsutaan, jos 0<90° ja jos 6>90° kutsutaan ainetta

hydrofobiseksi.

Materiaalien pinnan kemia on tirked osa mikrofluidistiikkaa. Kaavan (1) perusteella
on tiarked huomioida pinnan adheesio eri nesteiden ja pintojen valilld. Kemiallisesti
pinnan ja nesteen vililld on vain puoleensavetivid vuorovaikutuksia. Kuitenkin
ndiden vuorovaikutusten puuttuessa ndyttdd se ulkoisesti siltd, kuin voimat olisivat
hylkivid. Koska vesi on yleisimpid kuljettavia aineita mikrokanavissa, on térkeda
saada mikrokanavat hydrofiilisiksi. Télloin kéytettdessd luontaisesti hydrofobista
ainetta, kuten PDMS:d4, on tarvetta hydrofiilisyys kisittelyille. Hydrofiilisyys-
késittelyt muuttavat kiintedn aineen pintakemiaa lisddmaélld pintaan polaarisia ryhmisd,
kuten hydroksyyliryhmié (-OH), jolloin polaariset nesteet vuorovaikuttavat paremmin

kanavan seindmén kanssa.

Mikrokanava

Neste 2r

0

°f

Ap

N
\\4

Kuva 6. Paine-eroa vastaava kuva, jossa esiteltyné kaikki
vaikuttavat muuttujat.



Jérjestelmén sujuvuuden kannalta otolliset vuorovaikutukset nékyvit my0s paineessa,
jota tarvitaan kanavien ldpivirtauksen aikaansaamiseksi. Tarvittava paine nesteen

kuljettamiseen kanavan ldpi on seuraavaa:

_20,,cos6

Np=——"9
p — (2)

missd Ap on paine-ero, 0); on nesteen ja kaasun vilinen jannite, 6 on veden,
kaasun ja substraatin vilinen kontaktikulma ja I, on kanavan leveys. Kaavasta (2)
néhddén ettd, jos 0 - 90°, niin cosf - 0 ja siis myos Ap — 0, eli huomataan etta
hydrofiilinen kanava tdyttyy itsestdén nesteelld. Téstd samasta syystd hydrofiilinen
kanava voi olla hankala saada tyhjdksi. Hydrofobisen kanavan tiyttyminen olisi sen
sijaan hankalaa vedelld, minkd vuoksi tarvitaan painetta ylldpitdvid mekanismeja.
Kaavasta (2) voidaan huomata, jos kanavan sdde I, pienenee, tarvitaan suurempi
paine (jos 6<90°). Tarkasteltaessa I, :n vaikutusta laskennallisesti on huomattavia

eroja makroskoopisen ja  mikroskoppisten putkien vaililli. Approksimoidaan

0,=0,025Nm™' ja 6=0°. Tavalliselle puutarhaletkun (FPL=0,0127m) paine-

eroksi saadaan Ap,,=3,93 pa | kun taas mikrokanavalle (FMK=50 pm) vastaavasti

paine-eroksi saadaan A p,;=1000 pa . Makro-skooppisessa tapauksessa paine-ero on

lahes tulkoon mitdton, kun taas mikroskooppinen paine-ero on huomattava.
3.2 Yleisesti kiytettyja mikrofluidistisia jarjestelmii

Yleisesti kdytettyjd mikrofluidistisia jirjestelmid ovat muun muassa mikroventtiilit,
-pumput, -neulat, -sekoittimet, -reaktorit, -annostelijat ja -erottelijat. Yleisesti ottaen
kokoluokka vaihtelee kayttotarkoituksesta riippuen. Yksinkertaisempia rakenteita
voidaan valmistaa, kuten esimerkiksi mikroneuloja, joiden leveys on vain 5 pm ¢,
Kun vastaavasti monimutkaisemmat rakenteet vaativat enemmaén tilaa, esim.
pneumaattinen mikroventtiili voi olla leveydeltdan 4 000 um . Materiaali
valinnoilla on suuri merkitys siihen, kuinka kéytdnnollisid rakenteita voidaan

valmistaa, ja millaisia valmistus prosesseja voidaan kullekin jarjestelmaille valita.



Esimerkkind  mikrofluidistitkan  kehitykselle  voidaan  esitelld  vaikkapa
rikostutkimuksellisestikin  hyddyllinen PCR (engl. polymerace chain reaction)
menetelmd. PCR eli polymeraasiketjureaktio on menetelmé, jolla voidaan monistaa
yksittdisid geenejd tai DNA:n pétkid eksponentiaalisesti. Perinteinen PCR on tydldsta
ja hidasta, jonka vuoksi se on jidnyt vihille kdytolle. PCR:n prosessissa tarvitaan
ndytteen toistuvaa kuumennusta ja kylmennystd, mikd on suuremmissa maérissi
erityisen vaivalloinen prosessi, jonka vuoksi saavutetaan vain 2-3 °C/s ldmpdtilan
muutoksia ***), Vastaavasti mikrofluidistississa jérjestelmissd voidaan saavuttaa jopa
10 — 50 °C/s vaihtelut ®%. Kuumennus ja viilennys prosessi ovat suhteellisen
yksikertainen jdrjestidd pienissa jarjestelmissé, koska lammittimet on erityisen helppoa
kohdentaa tietylle alueelle, kuten kuvasta (7) voidaan ndhdd. Niytteen virratessa
mikrokanavassa olevien ldmmityslevyjen ylitse, saavuttaa ndyte tarkoin sdiddellyn
lampoétilan. Koska PCR:ssd timé prosessi yleensd toistetaan useita kertoja, tarjoaa
mikrofluidistinen jérjestelmd tdhdn yksikertaisen ratkaisun, lisddmélld tarvittavien
lammityslevyjen mairdd tai monimutkaistamalla jérjestelmid, esim. lisddmalld

kierroksien (engl. loop) maaraa.

Kammio

Substraatti W 4 TN 2 N

Lammityslevy

Kuva 7. Skemaattinen kuva rikostutkimuksissa kdytetysti PCR -menetelméstd. Kuvassa nihtdvissi
kuinka monistettava materiaali (DNA) virtaa mikrokanavaa pitkin, joissa se saavuttaa toivotut
lampdatilat. Prosessi on helposti toistettavissa monistamalla tarvittavien ldmmityslevyjen maarén.



3.3 Muotin valmistus

Yleisimpii tapoja valmistaa PDMS:lle muotti (engl. master) on fotolitografisesti B'3%,
Fotoresisti (SU-8) levitetddn puhdistetulle, yleensd piistd valmistetulle, substraatille
ohueksi kerrokseksi. Ohut kerros saadaan aikaiseksi pyOrittdmélld substraattia
nopeasti (1000 — 4000 rpm), samanaikaisesti fotoresistid kaadetaan tipoittain
substraatin padlle. Ndin aikaansaadaan substraatin paille ~ 2 — 500 um paksu tasainen
SU-8 -kerros. SU-8 -kerroksen Iuonnin jilkeen siitd poistetaan liuottimet
esikuumentamalla (engl. soft bake). Kuumennus onnistuu joko uunissa tai
keittolevylld noin 65 — 100 °C lammdssd, 1 - 5 minuutin ajan. Seuraavaksi ndyte
valoitetaan UV-valolla. Valoituksen tarkoituksena on aktivoida katalyyttit, jotka
myShemmin jilkipaistossa pidentdvét ja sitovat SU-8:n epoksiketjut ristiin, ja néin
kovettavat sen. Valotuksessa kéytetddn valotusmaskia, jolla voidaan piirtdd toivottu
kuvio kovetettavaksi. SU-8 on negatiivinen fotoresisti, joten valottunut fotoresistin
polymeeriketjun sidokset lisddntyvdt, kun taas positiivisessa fotoresistissd
valottuneissa alueissa sidokset katkeavat. Valottamisen jidlkeen on SU-8 vield
jalkikuumennettava (engl. post exposure bake) 60 — 100 °C ldmmdssd, noin 1

minuutin ajan, miké parantaa sidostumista polymeeriketjussa.

Jalkikuumentamisen jdlkeen ndyte upotetaan SU-8 -kehitinliuokseen, joka poistaa
ylimddrdisen SU-8:n. Kovettuneen SU-8:n pitkdt polymeeriketjun sidokset estdvit
kehitteen liuottamasta valottuneen kuvion, jolloin jdlkeen jda vain valoitettu alue ja
ei-valottunut SU-8:an liukenee pois. Kehitysajat voivat vaihdella minuuteista
tunteihin riippuen SU-8 kerroksen paksuudesta. Kehittymisen lopettamiseksi
yleisimmin kéytetddn isopropanolia (IPA), jonka jilkeen ndyte voidaan kuivata

typpipistoolilla.

Muotti on tisséd vaiheessa yleisimmin valmis. Kuitenkin kayttotarkoituksesta riippuen
voidaan muottia vield pintakésitelld. Esimerkiksi mainittakoon kuonan poisto (engl.
descumming), joka tarkentaa kovetetun kuvion rajoja. Jos kovetetuista rakenteista
halutaan vieldkin kovempia, voidaan niitd vield kuumentaa noin 120 — 150 °C (engl.

hard bake), jolloin substraatti ja rakenteet sulautuvat rajapinnoista yhteen.

10



1. 2. Lampoa ‘ 3. Valotus
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Kehita SU-8 kehittimessd, joka SU-8 taytyy vield kovettaa Muotti on valmis.
liouttaa ylijaamat pois. uunissa paistamalla.

Kuva 8. Muotin valmistus prosessista skemaattinen valmistusmenetelmé. 1) Puhtaan pii-
substraattin péille levitetddn SU-8 kerros. 2) SU-8 kovetetaan lammittdmalla. 3) Toivottu kuvio
aikaansaada fotolitografisesti valoittamalla ja rajaamalla fotomaskilla. 4) Ylimdirdinen SU-8
poistetaan kehittimelld. 5) SU-8 kovetetaan kuumassa lampdtilassa. 6) Loppu tuloksena toivottu
muotti.

3.4 PDMS-kanavien valmistus

Muotin valmistamisen jilkeen PDMS-kanavat ovat yksinkertaisia valmistaa **2*%,
PDMS:n esipolymeerid (esimerkiksi Sylgard 184) ja kovettajaa sekoittamalla saadaan
aikaiseksi PDMS:éd4, joka on tissd vaiheessa vield juoksevaa. Esipolymeerin ja
kovettajan sekoitussuhde on yleensd 10:1 (esipolymeeri:kovettaja), kuitenkin
haluttaessa elastisempi lopputulos, voidaan kdyttdd esimerkiksi suhdetta 20:1, kuten
tdssd tutkimussa kiytettiin. PDMS:n tasaisen laadun takaamiseksi, yhdistettyja

aineksia on hyvai sekoittaa voimakkaasti ainakin noin minuutin verran.

Sekoitettu PDMS voidaan tdmén jidlkeen valaa muottiin. PDMS:n kovettumisessa
kestdd noin 1 - 3 tuntia uunissa 50 - 60, tai 1 pdivd huoneen ldmmossd. Kovettumisen
aikana PDMS on ottanut muotin muodon ja kovettunut PDMS voidaan irrottaa

muotista.
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(  Lampoa
R e e
|| [ | | |
| Muotti | Muotti | Muotti |
Kaada sekoitettu esipolymeeri Koveta PDMS uunissa Irroita PDMS ja muotti
ja kovettaja muotin péiille. tai huoneilmassa. erilleen toisistaan.
4.
PDMS
M

Kuva 9. PDMS:n valmistaminen muotin avulla. 1) Muotin piélle valetaan PDMS-kerros. 2) PDMS
kovetetaan uunissa ldmmittdmalld. 3) Kovettunut PDMS voidaan kuoria irti muotista. 4) Valmis
PDMS-néyte tai mikrokanava.

3.5 Polydimetyylisiloksaani mikrofluidistiikan materiaalina

McDonalsin ja Whitesidesin vuoden 2000 julkaisussa saatiin havaintoja, jotka ovat
avanneet PDMS:n kiyttod yleisesti kaikkialla mikrofluidistiikassa®-%, PDMS eli
polydimetyylisiloksaani (C ,H,OSi )n on piipohjainen polymeeri, joka koostuu pii-
happi-silloilla  ketjuutuvasta  epdorgaanisesta  siloksaanirangasta ja  siihen
kiinnittyneistd metyyliryhmistd (kuva 10). Metyyliryhmét ovat otollisia pitimééin
PDMS-polymeereja tiukasti toisissaan kiinni Van der Waalsin vuorovaikutuksilla,
mutta mikrofluidistiselta kannalta metyylien hydrofobinen luonne voi olla
epdedullista. Hydrofobisuudesta johtuen mikrokanavien ja polaaristen nesteiden
valiltd voi jaddd puuttumaan puoleensa vetdvid vuorovaikutuksia, jotka estivit

nesteen kuljetuksen mikrokanavassa. PDMS on stabiili niin kosteissa kuin lampimis-

HC CH
H C = CFr
HC = \ = H
=~ s Si g —= M
/ —— ",—”L
/o o AN
HC — —In cH

Kuva 10. PDMS:n rakennekaava.
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sdkin oloissa ja sen rajapintojen energia on matala, mika estdd useimpien polymeerien
molekyylejd kiinnittymaistd ja reagoimasta PDMS:n pinnan kanssa. Lisdksi helpottaa
ndytteen irrottamista muotista, siten ettd muottiin tai ndytteeseen ei tule vaurioita,
jotta niitd voidaan kéyttda toistuvasti. Hydrofobisuutta voi kuitenkin muokata muun
muassa  happiplasmakasittelylld, mikd on tarpeellista joitain PDMS:n

kéyttotarkoituksia varten.

Polymeerin pituus vaikuttaa suoraan PDMS:n elastisuuteen, mikd on yksi sen
tirkeimmistd ominaisuuksista®”. Elastisuutensa ansiosta PDMS muun muassa
kiinnittyy epitasaisiinkin pintoihin ja on mekaanisesti kestdva. Liian lyhyeksi jadneet
polymeerit saavat aikaan ongelmia PDMS:n kovettumisen kanssa, mikd johtaa
helposti tuotteen repeilyyn sitd késiteltdessd. Mikdli PDMS:n polymeerit ovat
kasvaneet liian pitkiksi, eli n on kasvanut suureksi, alkaa PDMS menettda
elastisuuttaan ja jaykistyd. Télloin voivat roskat ja erilaiset substraatin pinnalla olevat
rakenteet aiheuttavat ongelmia PDMS:n ja substraatin véliselle kontaktille, jolloin

nesteitd voi padstd vuotamaan PDMS:n ja substraatin véliin (kuva 11).

Epépuhtauksien ympdrille voi jdadd myos ilmakuplia, jotka voivat olla paljon itse
roskaa suurempia. Ollessaan tarpeeksi suuria, ilmakuplat voivat yhdistdd useamman
erillisen mikrokanavan toisiinsa, johtaen nesteiden sekoittumiseen ja virtauksen
véddristymiseen. PDMS:n elastisuudella on myds kéédnteinen puolensa. Vaikka

elastisuus helpottaa substraatin ja PDMS:n vilistd kontaktia ja sidoksen syntya, paine

PDMS

Ilmakuplia

{

Ilmakuplia —

&\q

Roska

Substraatti

Kuva 11. Epédpuhtauden aiheuttama efektiivinen alue, jossa epdelastinen
PDMS sinetdityné substraatin pinnalle.
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voi aiheuttaa elastisten mikrokanavien seinien taipuisuutta ja ndin kanavien
tilavuuden muutoksia. Tdméd voi aiheuttaa ongelmia, mikéli tilavuudet ovat
tutkimuksessa tirkeiti muuttujial®®!. Elastisuutta sdddelliéin esipolymeerin (engl.
prepolymer) ja kovettajan (engl. curing agent) suhteella: suurempi esipolymeerin
médrd johtaa elastisempaan lopputuotteeseen. Elastisempaa PDMS:4d halutaan

yleensd, jos substraatilla on rakenteita.

PDMS kemiallinen synteesi on monimutkainen, koska Sylgard 184 esipolymeerin ja
kovettajan rakenteet eivdt ole tdysin yksiselitteisid, vaan niissd on erilaisia

[38,39]

polymeereji ja katalyytteja®**?), jotka saavat aikaan lopputuotteen (PDMS). Sylgard
184 esipolymeeri on ldpindkyvdd suhteellisen viskoosia nestetti. Kovettaja on
esipolymeerin tapaan ldpindkyvdd, mutta huomattavasti juoksevampaa nestettd.
Sylgard 184 esipolymeerin tyypillinen rakenne on esitelty kuvassa 12. Erityisti tdssd
rakenteessa on kaksoissidos  ketjun pédssd, joka mahdollistaa siloksaanien
ketjuuntumisen®”. PDMS valmistuksessa tyypilliset reaktiomekanismit on esitelty

kuvissa 13 ja 14. Reaktiot aikaansaavat pidempié ketjuuntuneita molekyylejd, joiden

viliset vuorovaikutukset muuttavat PDMS:n rakenteen kovemmaksi.

N N N
X I~ I~

n

Kuva 12. Sylgard 184 esipolymeerin yleisin molekyylirakenne, joka kattaa >60% massasta.

R R
| Pt katalyytti
R—Si—H + HC=—CH—R —> Si—— CH,CH, —R’
R R

Kuva 13. Tyypillinen siloksaaninen ketjuuntumisreaktio platinakatalyytin avulla.

R R R R

+ R”7O—Si R — R Si O Si R + R’OR”

R R R R

Kuva 14. Tyypillinen siloksaaninen ketjuuntumisreaktio, jossa jdd ylimaéraisid tuotteita.
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Yksi erittdin hyddyllinen PDMS:n ominaisuus on myos sen ldpindkyvyys (kuva 15).
Lipindkyvyys johtuu PDMS:n matalasta nédkyvin valonabsorptiokyvysta.
Ominaisuudesta on hyd6tyé, jos halutaan visuaalisesti varmistaa ndytteen toimivuus tai

kuvata mikrokanavissa tapahtuvia prosesseja.

Kuva 15. Valokuva PDMS-niytteestd ja suurennos mikrokanavasta.
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4 KOKEET JA NIIDEN TAVOITTEET

4.1 Koejarjestelma

Kokeet aloitettiin  suunnittelemalla  koejérjestelmé, jossa voisimme tutkia
mikrokanavissa olevien nanoputkien (MWCNT) dynamiikkaa, kun mikrokanavasta
juoksutettaisiin vettd ldvitse. Tutkimusjarjestelmén tarkemmat yksityiskohdat on
selitetty myohemmin kohdassa 4.5. Kokeiden hankalan luonteen vuoksi emme
saaneet onnistuneita mittauksia, joten tdstd ryhdyttiin toimenpiteisiin, jotka muuttivat
jarjestelmad radikaalisti. Tadmén tutkimuksen tarkoituksena on valmistaa
koejérjestelmd, jonka ldpi on mahdollista kuljettaa hiilinanoputkihemiselluloosaa ja
tutkia  kuinka ohuen kanavan ldpi  livos kulkee. Tatd ldhdettiin
toteuttamaan PDMS:std valmistettujen ~ mikrokanavien  avulla.  Pienentdmalla
mikrokanavaa pystyimme haarukoimaan mahdollisimman pienen kanavan, jonka
lavitse vield on mahdollista kuljettaa hiilinanoputkihemisellulossaa. Kun pienin
mahdollinen kanava on 10ydetty, on tarkoitus tutkia, kuinka hiilinanoputki-
hemiselluloosa on kdyttdytynyt kanavan lavitse kuljettuaan ja voidaanko esimerkiksi

havaita jonkinlaisia orientaatio muutoksia.

Jalkimmaisiin kokeisiin tarkoitettu koejdrjestelmi koostuu paddosin kolmesta osasta
(kuvat 16-19). Ensimmadisend on piisubstraatti, jonka piille jarjestelmd rakennetaan.
Toisena on PDMS-mikrokanava, jonka tarkoitus on toimia kanavana ja rajoittaa
hiilinanoputkihemiselluloosan virtaamista mielivaltaisesti. Tutkimuksessa hiilinano-
putkihemiselluloosa-liuoksen virtauksen muutoksia selvitetidn vaihtelemalla
mikrokanavan leveyttd. Kolmantena osana on putkisto ja tarvittavat pumput nesteen
kuljetukseen. Putkisto ja PDMS-mikrokanavat liitettdén toisiinsa neuloilla. Pumppu
on valittava tarkoin, jotta nesteen virtausnopeus tai paine ei kasva liian suureksi.
Lisdksi tutkimuksessa kadytettddan erillistd ldpindkyvdd akryylista valmistettua
painelevyd, jonka tarkoituksena on pitdd PDMS paikoillaan neulojen asetuksessa ja
tukea neuloja kokeen aikana. Painelevyn kireyttd sdddellddn kiristyspulttien avulla,
joita on koejdrjestelmésséd kaikkiaan 4 kappaletta, yksi ndytteen jokaiseen kulmaan

asetettuna.
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Tutkimuksessa kiytettiin  peristaltistapumppua.  Peristaltisenpumpun  toiminta
perustuu, kun kovat rullat puristavat pehmedn putken seinid ja tdten aiheuttavat
nesteen syrjaytymisen putkessa *!. Systemaattisesti toteutettuna timé aikaan saa
tasaisen  virran  putkistoon. Rullien pyOrimisnopeus on  verrannollinen
virtausnopeuteen. Hidastamalla pyOrimisnopeutta ja pienetdmailld putkiston tilavuutta

aikaansaadaan mikroskooppisen kiyttoon tarkoitettuja pumppuja.

Hiilinanoputki-
PDMS  hemiselluloosa

| A Neula

Piialusta N Lo

Kammio Mikrokanava

Kuva 16. Skemaattinen kuva koejérjestelmistid, jossa mikrokanavan ldpi  kulkee
hiilinanoputkihemiselluloosaa kammiosta A kammioon B, ja neulan kautta putkistoon.

] - - - k& 7 [ % - - . :
Piialusta Mikrokanava  Kiristyspultti v |
- - - - o - - - ._

Kuva 17. Valokuva koejarjestelmésta.
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Hiilinanoputki- Neula
Painelevy = hemiselluloosa Ilmakupla

Kiristyspultti

PDMS Mikrokanava Piialusta Kiinnitysalusta

Kuva 18. Skemaattinen kuva koejarjestelmasta sivusta kuvattuna.

Neula
Painelevy Kiristyspultti

PDMS  Mikrokanava Piialusta  Kiinnistysalusta

Kuva 19. Valokuva koejarjestelmasta sivusta kuvattuna.

4.2 Polydimetyylisiloksaanin valmistaminen

PDMS:n valmistaminen aloitetaan sekoittamalla Sylgard 184m (Dow Corning) ja
kovettajaa 20:1 tai 10:1 suhteella. Seosta sekoitettaan 1 - 2 minuuttia rivakasti, jonka
jélkeen seos valetaan muottiin noin 4 mm paksuiseksi kerrokseksi. Aalto yliopistossa,
professori Sami Franssilan ryhméssé, TkT Ville Jokinen valmisti projektiamme varten
tarvittavan PDMS-muotin. Muotin on valmistettu pii-substraatin péille, niin ettéd
rakenteet ovat SU-8:sta. Sekoituksesta aiheutuu seokseen suuria méaria kuplia, jonka
vuoksi seos laitetaan kevyesti alipaineistettuun kammioon. Kaasukuplat poistuvat
alipaineen ansiosta kovettumattomasta PDMS-seoksesta. Seos pidetdéin kammiossa
tunnin verran, jonka aikana reaktiot rauhoittuu. PDMS-seos poistettaan kammiosta ja
sen jalkeen PDMS-seos jétetddn kovettumaan tasaiselle alustalle yon yli. Kovettunut

PDMS leikellddn 1x2 cm levyisiksi PDMS-mikrokanaviksi, joita kiytettddn eri
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kokeissa. Kuvassa 15 on néhtdvilla tilld prosessilla valmistettu yksikanavainen

PDMS-mikrokanava.

4.3 Polydimetyylisiloksaanin puhdistus sonikaattorilla

Tahmean oloinen PDMS mikrokanava on herkkd vetimédn roskia puoleensa.
Erityisesti valmistusvaiheessa muotin pinnalla olleet roskat jddvét kovettuneen
PDMS:n tarttumapintaan. Tdméin vuoksi puhdistamiseen tulee kiinnittdd erityistad

huomiota. Sonikointiin kuluvan ajan optimoimiseksi suoritettaan seuraava koe.

Valmiit kovettuneet PMDS-mikrokanavat upotetaan puhtaaseen syvéén petrimaljaan,
jossa on runsaasti isopropanolia. Isopropanoli on herkidsti haihtuvaa, joten on hyva
varmistaa, ettd sitd on riittdvasti. PDMS sonikoidaan petrijamaljassa, ja suoritetaan
kolme eri mittausta. Parametreina kdytetddn 20, 40 ja 60 minuutin sonikointi.
Sonikoidut PDMS:t ovat 20 kanavaisia ja leveydeltddn 3 pm ja pituudeltaan 1 mm.
Sonikoinnin aikana sonikaattorin ultraidinet tarisyttavit roskat pois PDMS:n pinnasta,
jolloin saadaan puhdas pinta. Sonikoinnin jidlkeen puhtaat PDMS:t kuivataan typpi-

pistoolilla ja viedddn mikroskoopin alle kuvattavaksi.

Kuvauksen jilkeen havaitaan, etti PDMS-mikrokanavat ovat taipuneet. Tdma vuoksi
on tarpeellista tehdd lisdtutkimus, jossa selvitetddn kuinka kauan PDMS:n
mikrokanavalla kestdd palautua takaisin muotoonsa isopropanolisonikointi-
puhdistuksen jdlkeen. Puhdistettu PDMS asetetaan tasaiselle piilevylle, jonka
tarkoituksena on olla vaakatasona ja vertailukohtana. Kuvaus suoritettaan
jarjestelmdkameralla, joka ottaa intervallikuvaa 1 minuutin vélein, 5 tunnin

ajan. Kuvat otettaan sivustapdin, jotta taipuminen niakyy parhaiten.

4.4 RIE happiplasmahydrofiilisyyskisittely

PDMS:n hydrofiilisyyden parantamiseksi tutkimuksessa haarukoidaan parhaiten

toimiva hydrofiilisyyskaisittely. Prosessi aloitetaan hydrofilisoimalla pii-substraatti.

Nitridikerroksella (1000 nm paksu kerros) pééllystetty pii-substraatti kiy lapi RIE-
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happiplasmahydrofiilisyyskasittelyn, jonka kesto on 120 sekuntia ja teho 200 wattia.
Tutkimusten aikana alustan késittely pidetddn samana. Tdmén jilkeen myo0s
puhdistettu PDMS kasitellddn RIE-happiplasmahydrofiilisyyskésittelylld. Prosessin
kesto pidetddn vakiona 30 sekuntia, mutta tehoa sidfdetddn ja parametreiksi asetetaan
30, 40, 50 ja 60 wattia. Jokainen PDMS-ndyte kdydadn ldpi erikseen, minka jélkeen
PDMS poistetaan laitteesta ja vieddén kontaktiin hydrofiilisen pii-substraattin kanssa
mahdollisimman nopeasti prosessin loputtua. PDMS:n ja pii-substraattin annettaan
olla kontaktissa 1 - 2 tuntia, jonka aikana PDMS ja pii sitoutuvat toisiinsa kova-
lenttisin sidoksin. Kun ndyte ja substraatti ovat sinetdityneet, kiinnitetddn néyte
alustaan ja painelevy asetettaan kevyesti nédytteen piille. Putkiston péissd olevat
neulat pistetdén painelevyyn tehtyjen reikien lédpi ja kevyesti painaen PDMS:n kalvon
lapi. Tdssd vaiheessa ndyte on valmis koetta varten. Vesipumput kdynnistetddn ja
virtausnopeudeksi asetetaan 56 upl/min. Nesteen virratessa néytteeseen, havain-

noidaan sidoksen paineensietokykysé.

4.5 Virtauksen vaikutus hiilinanoputkiin PDMS-mikrokanavassa

Suoritetaan koe, jonka tarkoituksena on tarkastella, millainen vaikutus 50 um levedn
mikrokanavan ldpi pumpatulla vedelld on tasaisesti levitettyyn hiilinanoputki-
materiaaliin (MWCNT) piisubstraatinpinnalla. Niytteen valmistaminen aloitetaan
puhdistamalla pii-alusta. Alusta asetetaan aluksi ldammitettyyn asetoniin, jossa sité
hangataan kevyesti pumpulipuikoilla. Liséksi alusta huuhdellaan IPA:lla, jonka

jélkeen se kuivataan typpipistoolilla.

Puhdistuksen jdlkeen alustan pinta hydrofiilisyys késitelldin RIE happiplasmassa.
Kasittelyn parametrit ovat 200 wattia ja 120 sekuntia. Hydrofiilinen alusta laitetaan
spinneriin, jonka pydrimisnopeus on 3000 rpm ja 60 sekuntia. Spinnauksen aikana
alustan pddlle tiputetaan 3-5 pisaraa moniseindistd hiilinanoputki-liuosta, jonka
dikloorietaani konsentraatio on 0,5 mg/ml[654]. Spinnauksen aikana pisarat levidvat

alustan pinnalle ja hiilinanoputket levidvét tasaisesti ympéri substraattia.
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Kokeessa kaytettddan kahta eri sekoitussuhteella valmistettua PDMS-kanavaa 10:1 ja
20:1. Kanavat hydrofiilisyys késitelldin RIE happiplasmassa (60 wattia ja 30
sekuntia) ennen kuin ne viedddn kontaktiin alustan kanssa. Niytteen annetaan
sinetdityd 2 tunnin ajan, jonka jdlkeen niyte asetetaan koejdrjestelmiin kiinni.
Naytteen ldpi pumpataan vettd 15 minuutin ajan, jonka jilkeen ndytteet kuvataan
mikroskoopilla. Tdmén jilkeen ndytteet kuivataan pumppaamalla ilmaan néytteisiin.
Taman jdlkeen PDMS-kanava irrotetaan pii-alustasta ja viedddn kuvattavaksi SEM:iin

(Scanning electron microscope).

4.6 Hiilinanoputkihemiselluloosan virtaus mikrokanavassa

Edeltdvien kokeiden tuloksia hyddyntden valitaan sopivat valmistus menetelmat tdhén
kokeeseen. Alustaksi valitaan 1000 nm paksulla nitridikerroksella paéllystetty pii-
alusta. Pii-alustan pinnasta poistetaan yliméardiset roskat puhdistamalla alusta ensin
asetonissa ja sen jidlkeen isopropanolissa pumpulipuikolla hangaten. Nayte kuivataan
typpipistoolilla. Kovettunutta PDMS-mikrokanavaa sonikoidaan isopropanolissa 60
minuutin ajan. Néyte kuivataan typpipistoolilla ja jatetdéin tasaantumaan 2 tunniksi.
Hydrofiilisyyskésittelyt aloitetaan ensin kisittelemédlld puhdistettu pii-alusta. Alustan
hydrofiilisyys késittelyn parametreiksi asetetaan 120 sekuntia ja 200 wattia. Tamén
jilkeen PDMS-ndyte kasitellddn RIE-happiplasmahydrofiilisyyskasittelylld 30
sekunnin ajan, 60 watin teholla. RIE-happiplasmahydrofiilisyyskasittelyn jilkeen
ndyte asetetaan kontaktiin pii-alustan kanssa mahdollisimman pian. PDMS:n ja
alustan annetaan sitoutua toisiinsa 2 tuntia. Kun ndyte ja alusta ovat sinetdityneet,
kiinnitetddn ndyte koejirjestelmddn ja asetetaan painelevy kevyesti ndytteen péille.
Putkiston péissd olevat neulat pistetddn painelevyyn tehtyjen reikien ldpi ja kevyesti
painaen PDMS kalvon ldpi. Putkistoon pumpataan hiilinanoputkihemiselluloosaa,
joka virtaa suoraan PDMS-ndytteen kammioon, josta se pyrkii mikrokanaviin.
Hiilinanoputkihemiselluloosa on Morphona LTD:n valmistama, ja sen valmistus
suhde on 25mg : 25 mg : 1 litra (hiilinanoputki : hemiselluloosa : vesi). Pumppausta
ja nesteen kulkua dokumentoidaan videolla. Témd koe tehdddn jokaiselle 13
ndytteelle erikseen. Kuitenkin vaihtelevana tekijand on mikrokanavan leveys.

Kanavien leveydet ovat 3, 20, 30 ja 50 um.
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S TULOKSET JAANALYYSI

Polydimetyylisiloksaani puhdistuksen sonikaattorilla, RIE happiplasma hydro-
fiiliisyyskésittelyn sekd hiilinanoputkihemiselluloosan virtaus mikrokanavassa

tulokset ja analyysi késitellddn yhdessd seuraavassa.

5.1 Epédpuhtauksien poisto polydimetyylisiloksaanin pinnasta

Sonikaattorilla suoritetusta puhdistuksesta saatiin pddosin vain kuvallista materiaalia.
Kuvassa 20 nihdddn isopropanolisonikointi-puhdistuksen tuloksia. Kuitenkin hieman
erikoiseksi tuloksista tekee sen, ettei 20 ja 40 minuutin prosessien vililld ole
merkittdvdd eroa. Kuitenkin 40 ja 60 minuutin prosessien vilinen ero on todella
merkittdva. Tdma voisi ehkd selittyd satunnaisella otantavirheelld. Térkein huomio
kuitenkin on, ettd 60 minuutin prosessi tuotti erinomaista jélked. Tamén kokeen

perusteella 60 minuutin puhdistusprosessi asetettiin normiksi.

Kuva 20. Isopropanolisonikointi puhdistus tutkimuksen mikroskooppikuvat. 1) 20
minuutin sonikoinnilla, 2) 40 minuutin sonikoinnilla ja 3) 60 minuutin sonikoinnilla.
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Sonikointipuhdistuskokeen ohella tehdyn PDMS-relaksaatiokokeen tulokset ovat
nihtdvissd kuvassa 21. Merkittdvin muutos tapahtuu 0 — 60 minuutin aikana, mutta
siitd huolimatta 60 minuutin jdlkeen PDMS nédytteet ovat liian taipuneita, jotta niitd
voitaisiin kayttdd kokeessa. Kuvasta 21 erityistd huomiota heréttis, ettd vield 120 —
180 minuutin aikana PDMS relaksoituu erittdin viahan, mutta siitd huolimatta tuleviin
kokeisiin wvalittiin 120 minuutin relaksaatio aika. Huomionarvoista on, ettd
myohemmisséd kokeissa voitiin hyviksyé pieni taipuminen, koska kokeissa kaytettiin

painelevyé, joka puristaa kevyesti PDMS:n ja pii-alustan toisiinsa.

3) 120min 4) 180min

5) 240min 6) 300min

Kuva 21. Relaksaatio kokeen kuvia. 1) Alkutllanteessa eli 0 min, 2) 60 min, 3) 120 min 4) 180 min 5) 240
min ja 6) 300 min relaksaatiolla.



5.2 Polydimetyylisiloksaanin sinetointi piialustaan

RIE-happiplasmahydrofiiliisyyskasittelyn tulokset ovat esitelty taulukossa 1.
Kasittelyt joiden tehoina kiytettiin 50 W ja 60 W ovat onnistuneita ja niiden sinetdinti
on tarpeeksi vahva, eikd veden pumppaus aiheuttanut vuotoa reunoihin. Késittelyt
joiden tehot olivat 50 W ja 60 W saivat aikaan irreversiibelin sidoksen piialustan ja
PDMS néytteen vililld. Tami voidaan paatelld siitd, ettd mittausten jdlkeen yrittdessd
erotella ndmd kaksi toisistaan, huomataan etti PDMS repedd ennemmin kuin
rajanpinnan védlinen sidos ratkeaisi. Eli lopputulos on tarpeeksi luja meidén

kayttoomme. Tuleviin kokeisiin néisté valittiin 60 W késittelyn.

Taulukko 1. RIE happiplasma hydrofiilisyyskésittelyiden tulokset.

Leveys Kaﬁf;ien Neste Puhdistus RIE Huomioita
3um 10 Vesi 60 min 30s 30W Ei pitdvé sinetdinti
3um 10 Vesi 60 min 30s 40W Ei pitdvé sinetdinti
3um 10 Vesi 60 min 30s 50W Sinetdinti pitdva
3um 10 Vesi 60 min 30s 60W Sinetdinti pitdva

5.3 Virtauksen vaikutus hiilinanoputkiin PDMS-mikrokanavassa

Hiilinanoputkien puhdistus PDMS-kanavan avulla kokeessa kéytettiin kahta eri
sekoitussuhteen omaavaa PDMS:44. Kokeet joissa kiytettiin 1:10 sekoitussuhteen
PDMS:é4 osoittautuivat liian jaykiksi, ja eivdt mukautuneet niytteen pintaan, koska
siind olevat hiilinanoputket tekevét pinnasta epétasaisen. Ndistd kokeista ei siis saatu
mikroskooppi tai SEM kuvia, koska sinetdityminen epdonnistui ja ndin ollen
puhdistus prosessikin mahdoton suorittaa. Kokeet joissa kiytettiin 20:1

sekoitussuhteen PDMS:d4, saatiin kuvattua ja tulokset on esitelty kuvissa 22-27.
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Kuva 23. Lahikuva 50 um leveédstd PDMS-kanavasta puhdistus prosessin jélkeen.
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Mag= 134X Date :22 Jun 2015

100pm* EHT=20.00kV Gun Vacuum = 546e-010 mBar Signal A = InLens ST
b=t WD= 6mm  System Vacuum=5836-007 mBar  User Narme = TRAINING eLINE

Kuva 24. SEM:114 otettu yleiskuva kanavan suuaukolta.

5 Date :22 Jun 2015
EHT=20.00 KV Gun Vacuum = 549e-010 mBar Signal A = InLens L

rhugs=2  WD= 6mm  System Vacuum=465-007 mBar  User Name = TRANING e LINE

Mag= 127 KX
10pm™

3 = e

-

Kuva 25. SEM kuva phdistetusta piialustasta. Kuvassa kanavan suuaukko.
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:“0‘:'9“:_ 135KX EHT=2000kV GunVacum=549e.010mBar  Signal A = InLens

|—mm=Lnge -, WD= 6mm System Vacuum = 4.656-007 mBar  User Name = TRAINING

Kuva 26. SEM kuva puhdlstetusta .p11alustasta Ylaosassa PDMS n pelttanyt osa ja ala puolella
kanavan alue.

Date :22 Jun 2015 |
Time :17:29:36

WD= 6mm  System Vacuum=4656-007 mBar  User Name = TRAINING el INE

EHT=20.00 KV Gun Vacuum = 552e-010 mBar Signal A = InLens

: Ao e
Kuva 27 SEM kuva puhdlstetusta piialustasta. Kuvassa kanavan suuaukko jossa PDMS n
peittdma alue on oikeassa ylédnurkassa.
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5.4 Hiilinanoputkihemiselluloosan virtaus mikrokanavan leveyden funktiona

Hiilinanoputkihemiselluloosan kokeen aikana saadaan tuloksia 12:sta eri néytteesté.

Kokeessa vaihdeltujen kanavien leveydet ovat 3 um, 20 pm, 30 pm ja 50 pm.

Ensimmaéisend tehty koe on 50 um leveélld kanavalla. Nesteen kulku on huomattavan

vaivaton ja virtaus on hyvd. Témin jidlkeen pyritddn pienentiméédn kanavan leveyttd

ja haarukoimaan, missé vélissd nesteen kulku lakkaa. Kokeista havaitaan, ettd 3 ja 20

um eivét padstd nestettd ldvitse, kun taas 30 ja 50 um pééstavit. Kokeet toistetaan

kahdesti 3, 20 ja 30 um levyisilld kanavilla, joissa edeltivid kokeita korreloivat

tulokset. Tdman jélkeen tehtiin lisdkokeet vield 30 um leveille kanavalle. Kuvasta 28

on ndhtdvisséd, kuinka neste kulkee kanavan ldpi 30 um leveélld kanavalla. Néaiden

tulosten perusteella voidaan sanoa, ettd 30 um leveélld mikrokanavalla voidaan saada

virtaus kanavan lépi, ja pienemmilld ei voida toteuttaa toistuvasti vastaavaa.

Taulukko 2. Hiilinanoputkihemiselluloosan virtaus mikrokanavassa mittausten tulokset.

Leveys Kaﬁfnx;ien Neste | Puhdistus RIE Huomioita

50 pm 1 HNPHS* | 60min | 30s, 60W | Neste kulki kanavan ldpi
3 um 20 HNPHS* | 60min | 30s, 60W Reunat pettivit

20 um 1 HNPHS* | 60min | 30s, 60W Reunat pettivit

30 um 1 HNPHS* | 60min | 30s, 60W | Neste kulki kanavan lépi
3 um 20 HNPHS* | 60min | 30s, 60W Reunat pettivit

20 um 1 HNPHS* | 60min | 30s, 60W Reunat pettivit

30 um 1 HNPHS* | 60min | 30s, 60W | Neste kulki kanavan ldpi
30 um 1 HNPHS* | 60min | 30s, 60W | Epdonnistunut sinetdinti
30 um 1 HNPHS* | 60min | 30s, 60W | Neste kulki kanavan ldpi
30 um 1 HNPHS* | 60min | 30s, 60W | Neste kulki kanavan lép1
30 um 1 HNPHS* | 60min | 30s, 60W | Epdonnistunut sinetdinti
30 um 1 HNPHS* | 60min | 30s, 60W | Epdonnistunut sinetdinti
30 um 1 HNPHS* | 60min | 30s, 60W | Neste kulki kanavan lapi

* HNPHS = Hiilinanoputkihemiselluloosa
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Kuva 28. Videosta kaapatut kuvat, joissa on ndhtdvissd hiilinanoputkihemiselluloosan kulkeminen
30pum levedn kanavan lépi yldkammiosta alakammioon. Ensimmaéisessd kuvassa kammiossa ei ole
vield hiilinanoputkihemiselluloosaa. Toisessa kuvassa on ndhtdvissd, ettd nestettd on jo kammiossa.
Kolmannessa kuvassa neste on kulkenut ylemmin kanavan suulle ja sieltd kanavan kautta
alakammioon. Neljannessé alakammio on suurimmaksi osaksi tdyttynyt nesteesta.
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6 JOHTOPAATOKSET

PDMS:n puhdistuksen tulokset olivat odotettavia ja hyodyllisid, koska
epdpuhtauksien médrdn minimoiminen on nanotieteissa ja mikrofluidistiikassa erittdin
merkittdvd tekijd. Sonikointi prosessin, jonka kesto oli 60 minuuttia, sai muita
prosesseja huomattavasti puhtaamman tuloksen. Mietittdvéksi jdd olisiko vieldkin
pidemmét prosessit saanut parempia tuloksia. Valitettavasti ajan sddstdmisen vuoksi
kokeita, joissa olisi vield pidemmét puhdistus prosessit, ei ryhdytty tekemdién.
Erityisesti koska 60 minuutin prosessi tuotti riittdvan hyvii tulosta (kuva 20). Toinen
vaikuttava tekijd wvalittuun prosessiin on jokaisen néytteeseen kulunut aika.
Prosessointi aika halutaan optimoida mahdollisimman lyhyeksi, kuitenkin niin ettd
ndytteet eivdt epdonnistuisi huonon sinetdinnin vuoksi. Oman yllatyksensa
tutkimukseen toi ennalta arvaamaton taipuminen PDMS:n ollessa IPA:ssa pitkid
aikoja. Relaksaatio kokeen tuloksena valittiin 120 minuutin relaksaatio aika. Tdma
120 minuutin relaksaatio valittiin ajan sddstdmiseksi ja pienelld merkitykselld 120 ja
180 minuutin relkasaatioiden vélilld. Kuvasta 21 voidaan huomata pienoinen muutos
kyseisten relaksaatioaikojen wvililld, jolloin olisi luonnollista valita pidempad
relaksoitunut, kuitenkin poikkeus voitiin tehdd, koska myohemmissd kokeissa

kdytetddn painelevyé.

RIE happiplasmahydrofiilisyyskésittelykokeista saatiin johdonmukaisia tuloksia,
joista voidaan sanoa, ettdi 50 ja 60 watin késittelyt olivat sopivia myohempiin
prosesseihin. Vastaavasti 30 ja 40 watin prosesseilla ei tuottaneen riittdvad sinetdinti-
voimakkuutta. Emme paneutuneet tarkemmin, mikdli hydrofiilisyys Kkaisittelya

suurennettaisiin yli 60 watin, mutta vastaavan tyyppisia kokeita on tehty >+

joissa
voidaan todeta, ettd kovemmilla prosesseilla PDMS:n pintaan ilmaantuu huokosia.
Tavoitteemme siis oli estdd pinnan huokoistuminen kuitenkin, niin ettd prosessi on
riittdvin tehokas muodostamaan irreversiibelin sidoksen, joten 60 wattia vaikuttaa

sopivalta.

Vesivirran vaikutus hiilinanoputki pinnoitteeseen PDMS-kanavan avulla kokeen

tuloksista voi olla hankala ottaa selkedd kuvaa. Mikroskooppikuvissa PDMS-kanava
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on vield kiinni alustassa, joten kokeen tuloksia voi verrata suoraan kuinka paljon
heijastavaa materiaalia on PDMS:n alla verrattaen kammiossa tai kanavassa.
Mikroskooppikuvasta 22 voi ndhdé, ettd PDMS:n peittdmaélld alueella on enemmaén
heijastavaa materiaalia, kun kanavassa tai kammioissa. Kuitenkaan ldhikuvasta 23 ero
ei ole niin selked, mutta pieni ero on huomattavissa. Joten vaikuttaisi siltd, ettd
materiaalia on poistunut virtauksen mukana. Kuitenkin mitd materiaalia sieltd on
poistunut, on hankala sanoa mikroskooppikuvan perusteella. Sitd varten naytteista
otettiin SEM-kuvat. SEM kuvia varten PDMS-kanava taytyi poistaa ndytteestd. Tama
aikaansaa sen, ettd elastisen PDMS:n (20:1 sekoitussuhteella) vie mukanaan osan
hiilinanoputkista erityisesti sinetdityneiltd alueilta. Ero on huomattavissa kuvissa 24-
27. Niilld alueilla missa PDMS on sinetditynyt alustan kanssa, on huomattavissa
rajapinta, ja rajapinnan sisdpuolella oleva alue on huomattavasti vihemmén
nanoputkia. Kokeissa toivottiin, ettd voisimme ndhdd virtauksen vaikuttavan
nanoputkien suuntaukseen, mutta timéan tyyppistd kéytostd ei voitu kuvista havaita.
Kuitenkin ndistd kokeista ehkd merkittdvin informaatio tuli siitd, ettd sekoitussuhteen
muuttaminen (10:1—20:1) vaikutti niin paljon, ettd koe pystyttiin edes suorittamaan
loppuun. Piialusta ollut hiilinanoputki materiaali kuitenkin silti hiiritsi PDMS:n
kokonaisvaltais sinetditymisté silli tavoin, ettd jopa 2 tunnin sinetdinti aika ei riittdnyt
irreversiibelin sidoksen syntymiseen vaan PDMS-kanava oli poistettavissa alustan

pinnasta.

Hiilinanoputkiehemiselluloosa-liuoksen ollessa molekulaarisesti huomattavasti
kookkaampaa kuin vesi, on ymmadrrettivdd, ettd timid ei pysty virtaamaan yhta
pienien kanavien ldvitse. Mittauksien perusteella voimme todeta, ettd raja jossa
hiilinanoputkihemiselluloosa-liuos ei enéé kykene virtaamaan kanavan lipi on jossain
20 ja 30 um metrin leveydessd. Tama tarkoittaa sitd, ettd mikéli aikomuksena on
aikaansaada tarkempia / pienempi rakenteita, kun esimerkiksi 20 um leveitd, tiytyy
harkita muita ldhestymistapoja. Tdmd on merkittivd 10yt6, koska nykyinen
mikroelektroniikka kuitenkin perustuu suurelta osalta pienentdméddn jatkuvasti
rakenteiden kokoa ja niissd puhutaan yleensd nanometrin mittaluokasta. Kuitenkin
tdimd on perustavanlaatuinen tulos, joka helpottaa ymmairtiméén mitd vastaavaan

tyyppiselld valmistusprosessilla voidaan aikaansaada.
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