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SINTEZA | KARAKTERIZACIJA MONOMERA (2,3-
DIHIDROTIENOL[3,4-b][1,4]DIOKSIN-2-IL)METIL 2-BROMO-2-
METILPROPANOATA

SAZETAK

Polimeri, lanci molekula velike molekulske mase, odigrali su klju¢nu ulogu u razvoju
tehnologije i drustva. Kao rezultat napretka u istrazivanju, sintezi i primjeni, polimeri se koriste
Siroko, od medicine do elektrotehnike. Njihova raznolika svojstva, poput male gustoce,
fleksibilnosti i toplinske izolacije, omogucuju prilagodbu razli¢itim potrebama. U moderno
doba, fokus se premjesta prema vodljivim polimerima koji kombiniraju elektricnu provodljivost
s drugim svojstvima. Daljnja istrazivanja su klju¢na za optimizaciju vodljivih polimera i
prosirenje njithove primjene, poput nosive elektronike 1 solarnih ¢elija, te za stvaranje inovacija
u podru¢jima kao $to je elektronicka koza. Jedan primjer elektrovodljivog polimera ¢ija se
primjena konstantno S$iri je poli(3,4-etilendioksitiofen) (PEDOT). Prilagodbom svojstava
PEDOT-a putem kontroliranin metoda polimerizacije kao S§to su kemijska oksidacijska
polimerizacija ili elektrokemijska polimerizacija, moguce je usmjeriti njegovu upotrebu za

specificnu primjenu.

U sklopu ovog rada kemijskom oksidacijskom polimerizacijom sintetiziran je PEDOT-HMBr
makroinicijator. Sinteza se sastojala od dva stupnja. U prvom stupnju dobiven je monomer (2,3-
dihidrotieno[3,4-b][1,4]dioksin-2-il)metil 2-bromo-2-methilpropanoat (HMBr), a u drugom
polimer PEDOT-HMBr makroinicijator. Karakterizacija dobivenog uzorka provedena je
infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom (FTIR), nuklearnom
magnetskom rezonancijom (NMR), termogravimetrijskom analizom (TGA) te mjerenjem

elektricne provodnosti.

Karakterizacija materijala kroz FTIR, NMR i TGA analize potvrdila je prisutnost
karakteristi¢nih skupina, omjer HMBr 1 EDOT jedinica te toplinsku stabilnost polimera.
Elektricna provodnost dopiranog uzorka znacajno je povec¢ana u odnosu na Cisti polimer.
Unato¢ postignutim rezultatima, potrebno je daljnje istrazivanje kako bi se poboljsala

elektrovodljivost makroinicijatora za Sire mogucnosti primjene.

Kljuéne rijeci: elektrovodljivi polimeri, poli(3,4-etilendioksitiofen), kemijska oksidacijska

polimerizacija, nosiva elektronika



ABSTRACT

Polymers, chains of molecules of high molecular weight, have played a key role in the
development of technology and society. As a result of advances in research, synthesis and
application, polymers are used widely, from medicine to electrical engineering. Their diverse
properties, such as low density, flexibility and thermal insulation, allow adaptation to different
needs. In modern times, the focus is shifting towards conductive polymers that combine
electrical conductivity with other properties. Further research is essential to optimize
conductive polymers and expand their applications, such as wearable electronics and solar cells,
and to create innovations in areas such as electronic skin. One example of an electrically
conductive  polymer whose application is constantly expanding is poly(3,4-
ethylenedioxythiophene) (PEDOT). By tailoring the properties of PEDOT through controlled
polymerization methods such as chemical oxidation polymerization or electrochemical

polymerization, it is possible to direct its use to a specific application.

Within this study, a PEDOT-HMBr macroinitiator was synthesized by chemical oxidative
polymerization. The synthesis consisted of two stages. In the first stage, the (2,3-
dihydrothieno[3,4-b][1,4]dioxin-2-yl)methyl 2-bromo-2-methylpropanoate (HMBr) monomer
was obtained, and in the second, the PEDOT-HMBr macroinitiator polymer. The obtained
sample was characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), nuclear magnetic

resonance (NMR), thermogravimetric analysis (TGA) and electrical conductivity measurement.

Characterization of the material through FTIR, NMR and TGA analyses confirmed the presence
of characteristic groups, the HMBr to EDOT unit ratio and the thermal stability of the polymer.
The electrical conductivity of the doped sample was significantly increased compared to the
pure polymer. Despite achieved results, further research is required to enhance the

macroinitiator's electrical conductivity for broader application possibilities.

Keywords: conductive polymers, poly(3,4-ethylenedioxythiophene), chemical oxidative

polymerization, wearable electronics
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1.UvOD

Razli¢iti materijali koriste se jo§ od prapovijesnog doba, a njihov razvoj ocituje se kroz
napredak drustva i tehnologije. Prve primjene polimera nalazimo u prirodi, u obliku vlakana,
biljnih vlakana i gumenih masa. U pocecima koriStenja polimernih materijala najvise je u
upotrebi bio prirodni kaucuk koji je procesom vulkanizacije dao za produkt gumu. Kaucuk se
smatra pocetnicom za daljnji razvoj industrije polimera i njihovo modificiranje te nastajanje
sintetskih polimera. Razdoblje 20.stoljec¢a karakteriziralo je inovacije u podruc¢ju polimera te
su nastali proizvodi koje danas znamo kao polivinil-klorid (PVC), polistiren (PS), poli(metil-
metakrilat) (PMMA) i dr. Industrija polimernih materijala znatno je napredovala te se danas, u
21.stoljeéu, smatra kako su polimerni materijali postali nezamjenjivi.! Posljednjih 30-ak godina
razvoj inzenjerstva polimernih materijala u centar istrazivanja stavio je vodljive polimere koji
za razliku od konvencionalnih mogu postié¢i veliku elektri¢nu provodnost.? Ovo svojstvo
omogucilo je primjenu takve vrste polimera u poboljsanju kvalitete Covjekova Zivota odnosno
u podru¢jima tehnologije kao Sto su biosenzori, nosiva elektronika itd. Danasnji vodljivi
polimeri uglavnom su derivati polipirola, polianilina i politiofena. Najces¢e koristen
elektrovodljivi polimer je derivat vodljivog polimera politiofena, poli (3,4-etilendioksitiofen)
(PEDOT). Ovaj polimer karakterizira visoka elektricna provodljivost, transparentnost i
fleksibilnost, zbog Cega ima Siroku primjenu u elektroni¢koj industriji, kao §to su OLED

zasloni, senzori, solarni paneli i baterije.®

Cilj ovog rada bio je sintetizirati (2,3-dihidrotienol[3,4-b][1,4]dioksin-2-il)metil 2-bromo-2-
metilpropanoat (PEDOT HMBR) dobiven kemijskom oksidacijskom polimerizacijom
monomera 3,4-etilendioksitiofena (EDOT) te karakterizirati spoj ispitivanjem svojstava
nuklearnom magnetskom rezonancijom (NMR), FTIR spektroskopijom, termogravimetrijskom

analizom (TGA) te elektri¢cnom vodljivoscu.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Polimerni materijali

Polimeri su lancaste molekule vrlo velikih molekulskih masa koje mogu biti u rasponu od
nekoliko tisuca pa sve do nekoliko milijuna. Naziv polimer grékog je podrijetla, a sastoji se od
dvije rije¢i, poli - mnogo i meros — dio. Prvi puta je naziv polimer upotrijebio $vedski kemicar
Jons Jakob Berzelius 1833. godine. Od velike su vaznosti u mnogim industrijama, ukljucujuéi
medicinu, elektrotehniku, izolacijskih materijala i slicno. To je zbog njihove jedinstvene
kombinacije svojstava kao $to su mala gustoca, fleksibilnost, dobra toplinska izolacija i
sposobnost da se oblikuju u slozene oblike. Polimere dijelimo na prirodne (ili biopolimere) koji
nastaju u Zivim organizmima 1 sintetske koji nastaju sintezom niskomolekularnih tvari te tvore
makromolekule. Prirodni polimeri nalaze se u prirodi kao dio biljaka i zivotinjskog tkiva.
Najpoznatiji prirodnih polimeri su bjelancevine, polisaharidi i prirodni kau¢uk, dok se sintetski
dijele na anorganske i organske. Najpoznatiji sintetski polimeri su polietilen (PE), polistiren
(PS), poli(vinil-klorid) (PVC), epoksidne smole i sli¢no. Razlika prirodnih i sintetskih polimera
je u strukturi te veli¢ini polimernog lanca.! Polimerom zapravo nazivamo tvar koja je
sastavljena od molekula koje imaju duge nizove jedne ili viSe vrsta atoma ili skupina atoma
medusobno povezanih kovalentnim vezama. Kao $to je ve¢ re¢eno, polimere ¢esto nazivamo 1
makromolekulama koje nastaju medusobnim povezivanjem monomernih molekula. Proces
nastajanja makromolekula naziva se procesom polimerizacije 4 Polimerne materijale dijelimo
na elastomere i poliplaste. Elastomeri se koriste u preradi lateksa, balona, gumenih rukavica,
auto guma itd, dok se poliplasti primjenjuju kao premazi za zastitu materijala, ljepila te klasi¢nu
plastiku kakvu poznajemo. Kako bi se poboljsala svojstva polimernih materijala nerijetko se
dodaju razni dodaci njihovom izvornom obliku odnosno polimeri su podloZzni modeliranju i
krojenju. Iz tog razloga, polimerni materijali koriste se u gotovo svim podrucjima Zivota, od

poljoprivrede, gradevine, brodogradnje do nosive elektronike i tehnologije u Sirem smislu.



2.1.1. Vodljivi polimeri

Vodljivim polimerima smatraju se polimeri koji su u odnosu na klasi¢ne nezasi¢eni, 0dnosno
sadrze konjugiranu (alterniraju¢u) dvostruku vezu uz dopiranje. Za njihovu provodnost
zasluzno je medusobno povezivanje ugljikovih atoma na nacin da je svaki atom povezan sa
susjednim preko tri sigma (o) i jedne pi () kovalentne veze.” Vodljivost tog polimera potjece
upravo od 7 elektrona koji se izmjeni¢no rasporeduju duz polimernog lanca. Jedno od prvih
otkri¢a 1980.-ih bila je moguénost dopiranja poliacetilena sto je rezultiralo razvojem organskih
polimera s vodljivos¢u elektri¢ne struje. . Na taj nacin omoguceno je prevodenje raznih
nezasi¢enih polimera iz izolatora u vodi¢e.® Dopiranje je uvodenje defekata u strukturu s ciljem
poboljsanja njihove vodljivosti. Vodljivi polimeri sastoje se od vodljive 1 valentne vrpce koje
su medusobno odvojene zabranjenom zonom. Valentna vrpca sadrzi energetske nivoe koji su
popunjeni valentnim elektronima, dok se iznad nje nalazi vodljiva vrpca koja sadrzi prazne

energetske nivoe kao Sto je prikazano na slici 2.1.

VAKUUM

VODLJIVA VRPCA

I

o

Slika 2.1 Prikaz valentne i vodljive vrpce, Eg - energija zabranjene zone, EA - elektronski
afinitet, IP - ionizacijski potencijal 8

Kako bi se konjugirani polimeri iz osnovnog stanja preveli u vodljive spojeve potrebno je uvesti
slobodne nositelje naboja u polimernu strukturu ranije spomenutim procesom dopiranja.
Dopiranje se provodi tijekom sinteze polimera na kemijski, elektrokemijski nacin ili pomocu

fotodopiranja. U procesu oksidacije elektroni iz valentne vrpce se uklanjaju pa se na



polimernom lancu stvara pozitivan naboj te nastaje polimerni kation. Naboj se takoder moze
donirati u vodljivu vrpcu i procesom redukcije kada nastaje polimerni anion. S obzirom da se
stvara naboj duz polimernog lanca, ugraduju se ioni ¢ija je uloga neutralizacija naboja na lancu.
kloriodnog iona (CI"), sulfatnog iona (SO4%), perkloratnog iona (CIO4), natrijevog iona (Na*)
ili neka vec¢a polimerna Cestica poli(stiren-sulfonske kiseline) ili poli(vinil-sulofnske kiseline).
S obzirom da je moguce kontrolirati proces oksidacije tj. ulaz i izlaz iona u sloj polimera,

moguée je kontrolirati i svojstva samog vodljivog polimera.’

S obzirom na moguénost kontrole procesa sinteze i svojstava vodljivih polimera oni se odlikuju
dobrim elektricnim, redoks. ion-izmjenjivackim 1 optickim svojstvima te se primjenjuju u
fotonaponskim c¢elijama, svjetle¢im diodama, elektrokemijskim izvorima energije, senzorima,
uredajima za otpustanje lijekova u zastiti od korozije i mnogim drugima podru¢jima koja su jo$

uvijek u procesu istraZivanja.

2.1.2. Poli(3,4-etilendioksitiofen) (PEDOT)

Poli(3,4-etilendioksitiofen) (PEDOT) (slika 2.2) je najcesce koristeni tiofenski vodljivi polimer
koji se prvi put sintetizirao 80-ih godina 20.-og stoljec¢a u istrazivackom laboratoriju njemacke
tvrtke Bayer AG. PEDOT pokazuje najveéi potencijal za napredak u podrucju vodljivih

polimera zbog nekoliko kljuénih znacajki kao $to su:

v Reverzibilnost prilikom dopiranja koja omoguéuje razli¢ite boje §to ga ¢ini korisnim
za opticke primjene. U oksidiranom stanju je svijetlo plave boje 1 gotovo proziran dok
je u neutralnom neproziran i tamno plave boje.

v Izvrsna kemijska stabilnost za koju su istrazivanja pokazala da pocetak razgradnje
pocinje iznad 150° C, dok potpuna razgradnja nastupa tek iznad 390°C. Upravo ovakva
visoka stabilnost pripisuje se zbog povoljne geometrije prstena i elektron-donorskom
uc¢inku kisikovih atoma na pozicijama 3 14. Vodljivost mu ostaje skoro nepromijenjena
pri standardnim uvjetima tlaka i temperature.

v Mali elektronski razmak izmedu pojaseva koji omoguéuje da PEDOT nakon dopiranja
pokazuje smanjenu apsorpciju u vidljivom podruéju odnosno pokazuje veliku

elektronsku vodljivost u iznosu do 550 S/cm



v U odnosu na druge vodljive polimere, PEDOT-ova elektrokemijska svojstva su izrazito
zadovoljavajucéa jer pokazuje nisku razinu redoks potencijala i visoku stabilnost u

dopiranom stanju °

O O

s.
\ / S

— —n

Slika 2.2 Struktura poli(3,4-etilendioksitiofena)

Sinteza PEDOT-a moze se odvijati dvama putevima: kemijskom oksidacijom ili
elektrokemijskom polimerizacijom 3,4-etilendiokitiofen (EDOT) monomera. Pri reakciji
kemijske polimerizacije monomera EDOT-a koriste se oksidirajuc¢a sredstva kao $to su FeClz
ili Fe(OTs)s te nastali produkt rezultira crnim, netopljivim polimerom PEDOT-om kojeg je
tesko karakterizirati. Medutim, ova metoda nailazi i na odredene prednosti poput razvijanja
tankih filmova sa dobrim elektri¢nim i opti¢kim svojstvima. Drugi spomenuti put dobivanja je
elektrokemijska polimerizacija za koju su potrebne male koli¢ine monomera EDOT-a te se
istiCe jer se za kratko vrijeme polimerizacije mogu dobiti nebesko-plavi PEDOT filmovi na
anodi. Medutim, dobiveni produkt ima tendenciju brze oksidacije na zraku zbog niskog

oksidacijskog potencijala.®

Polimeri na bazi PEDOT-a razvili su veliku primjenu upravo zbog navedenih svojstava i
stabilnosti. Mnogi ve¢ navedeni primjeri potvrduju kako je upravo PEDOT jedan od rijetkih

vodljivih polimera koji je uspio na¢i primjenu u napretku tehnologije 1 izvan laboratorija.



2.2. Primjena vodljivih polimera

Otkri¢e vodljivih polimera koji su topljivi u vodi ili organskim otapalima otvorilo je put
sintetiziranju istih u obliku filmova i vlakana kao i kombiniranje s raznim dodacima. Na taj
naéin pobolj$ana su im mehanicka svojstva, a samim time i vodljivost.? S obzirom da su vodljivi
polimeri vrsta materijala koja kombinira razli¢ita svojstva drugih ve¢ postojecih materijala,
njihova primjena se fokusira na nova istrazivanja u raznim granama znanosti. Jedna od primjena
vodljivih polimera nalazi se i u korozijskom inzZenjerstvu gdje se Cesto koristi polianilin (PANI)
i njegovi derivati zbog svoje dobre korozijske stabilnosti kada se nalaze u suhom stanju ili pak
u kontaktu s otopinom. PANI ima mnoge prednosti kao $to su jednostavna sinteza, niska cijena,
dobra stabilnost pod utjecajem okolisnih uvjeta.® Jo§ postoje i polimerne solarne ¢éelije (slika 2.3)
koje se Cesto odabiru zbog svoje fleksibilnosti i povoljne cijene pri proizvodnji i obradi. U

polimernim solarnim ¢elijama nalazi se poli(3—heksiltiofen) (P3HT).

Slika 2.3 Polimerna solarna ¢elija 13

Unato¢ tome, polimerne solarne ¢elije i dalje pokazuju nizu u¢inkovitost u usporedbi s anorganskim
solarnim celijama, zbog Cega se uglavnom koriste u podruc¢jima gdje je kljuéna mehanicka
fleksibilnost. ™ Integracijom razli¢itih komponenata poput tradicionalne plastike, grafena,
nanocestica ugljika, nanovlakana i grafen oksida, razvijeni su materijali s najperspektivnijim
svojstvima koji se koriste u Sirokom spektru. Ti materijali su pronasli primjenu u
superkondenzatorima, baterijama, biosenzorima, fotoelektrokemijskim 1 fotokatalitickim
procesima, elektrokatalizi, pohrani energije, elektroni¢kim uredajima, nosivoj elektronici, zastiti od

korozije i biomedicini, ukljucujuéi tkivno inZenjerstvo.



2.2.1. Nosiva elektronika

S razvojem tehnologije stvorila se i sve veca potreba za nadzorom zdravlja u realnom vremenu.
Ve¢ desetljece su prisutni kruti metalni proizvodi kao $to su mobiteli i pametni satovi u obliku
nosive elektronike. Takva nosiva elektronika se iz godine u godinu unaprjeduje pa je zapocela
potraga za alternativnim pristupima u obliku sklonom uvijanju, sabijanju i istezanju. Upravo
takvi materijali i komponente dobiveni su inkapsuliranjem i dispergiranjem unutar elastomera
ili primjenom vodljivih polimera. Ti elektroni¢ki materijali obuhvacaju anorganske nanocestice
kao §to su metali, silicij, grafen i drugi. ' Posebno je zanimljiva nova generacija elektronike
tzv. skin like koja se ponasa kao elektronicka koza. Glavni element ovakvih uredaja je tanki
film opremljen senzorima za mjerenje tlaka, temperature, vlage ili protoka zraka. Pozeljne
karakteristike elektronicke koZze su da je fleksibilna, rastezljiva, biorazgradiva te
samozacijeljiva. Kod konjugiranih polimera koji u svojoj strukturi osim ravnog lanca imaju i
bo¢ne grane, molekularna rastezljivost moze se znatno poboljsati. * Od svih organskih
vodljivih polimera zapravo je najpoznatiji PEDOT kompleksiran sa poli(stiren sulfonatom)
(PEDOT:PSS). Rasprostranjenost PEDOT:PSS-a proizlazi iz njegove lake mogucnosti obrade,
visoke stabilnosti, dobre prozirnosti u podrucju vidljivog zracenja i dobrog raspona provodnosti
koja se postize dopiranjem te svojstva samozacijeljivosti u vodenim otopinama.*? Ono $to ¢ini

srz nosive elektronike su tankoslojni tranzistori s efektom elektricnog polja.

Slika 2.4 Primjer elektronic¢ke koze

Spomenute Kkarakteristike igraju izuzetno vaznu ulogu u podrucju nosive elektronike jer su

komponente izravno pri¢vrséene na kozu kao na slici 2.4. 1z tog razloga konstruirani uredaj



morao bi biti robusan i prilagodavati se konstantnom kretanju ljudskog tijela i pri tome

nesmetano mjeriti ve¢ navedene parametre (tlak, temperaturu, vlagu...)

2.2.2. Senzori

Proces dopiranja omogucuje reverzibilne promjene elektri¢nih i optickih svojstava vodljivih
polimera. To je osobito vazno u kontekstu senzora, uredaja koji su dizajnirani za pretvaranje
ulaznih parametara u mjerljive signale. Vodljivi polimeri su Siroko proucavani u podruc¢ju
kemijskih, optickih 1 bioloSkih senzora, gdje se koriste za precizno detektiranje razlicitih tvari
i fenomena. Kemijski senzori su uredaji koji selektivno i reverzibilno reagiraju na ispitivani
analit, pretvaraju¢i ulazni kemijski parametar poput koncentracije, sastava ili kemijske

aktivnosti u analiti¢ki elektri¢ni signal na principu prikazanom na slici 2.5.
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Slika 2.5 Primjer komponenti kemijskog senzora koji radi na principu osjetljivosti promjene
mase

Kemijske informacije mogu proizaci iz kemijskih reakcija biomaterijala ili kemijskih spojeva,
kao i iz fizikalnih svojstava analita. Postoji mnogo razli¢itih vrsta kemijskih senzora koji su
posebno dizajnirani za razli¢ite funkcije, no svi se temelje na dva osnovna dijela: receptoru i
pretvorniku. Receptor je dio senzora koji dolazi u izravni kontakt s analitom, dok pretvornik
prepoznaje kemijske informacije iz receptora i pretvara ih u odgovarajuéi elektri¢ni podatak.®

Osobine koje ¢esto ogranicavaju kemijske senzore ukljucuju osjetljivost, selektivnost i vrijeme



detekcije. Potreba za senzorima razvila se iz zelje za unapredenjem zdravstva i kvalitete zivota
pa su se tako uz kemijske razvili i biosenzori. Vodljivi polimeri takoder nalaze primjenu u
biosenzorima zbog visoke kompatibilnosti s bioloskim sustavima. Biosenzori su posebna vrsta
senzora koja pretvara biokemijske informacije u analiticke signale koji se mogu izmjeriti i
obraditi. Prvi primjer biosenzora, poznat kao "enzimska elektroda”, bio je demonstriran 1962.
godine od strane Clarka i Lyonsa za mjerenje razine glukoze u krvi. Slicno kemijskim
senzorima, biosenzori se sastoje od dva osnovna dijela: bioreceptora i pretvornika. Bioreceptori
su selektivni elementi koji omogucuju prepoznavanje specificnih molekula, dok pretvornik
transformira dobivene informacije u elektricne signale. Biosenzori koji koriste vodljive
polimere 1 enzime mogu se Siroko upotrijebiti u raznim podrucjima, ukljucujuc¢i medicinske
dijagnostike, analizu hrane (poput glukoze, fruktoze, laktoze), odredivanje kolesterola 1 uree,
imunosenzore 1 DNA senzore, kao 1 pra¢enje opasnih kemikalija. Najcesc¢e koristeni vodljivi
polimeri u senzorima za detekciju otrovnih 1 netoksi¢nih plinova su polipirol i ve¢ spomenuti
PEDOT. Ovi polimeri omogucuju visoku osjetljivost senzora, koji rade na sobnoj temperaturi,
Sto je razlika u odnosu na druge senzore koji koriste metalne okside. PEDOT se cesto
primjenjuje u senzorskim sustavima zbog svoje izuzetne stabilnosti ¢ak i u zahtjevnim radnim

uvjetima. 16



2.3. Metode karakterizacije

2.3.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR)

Infracrvena (IR) spektroskopija je instrumentalna tehnika koja se koristi za detekciju i
identifikaciju funkcionalnih skupina prisutnih u promatranoj molekuli. Metoda obuhvaca

analizu spektra elektromagnetskog zragenja u rasponu od 2,5 do 15,0 mm. %

ultraljubicasto zr. infracrveno zr.

rendgensko zr. mikrovalovi

gama zr Sl radiovalovi
UKV KV SV DV

1 pm 1 nm Tum 1 mm 1im 1 km

/\

400 nm - - 700 nm

Slika 2.8 spektar elektromagnetskog zra¢enja 2!

Kao znacajan napredak u kvaliteti 1 brzini snimanja infracrvenih (IR) spektara pojavila se
infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR). FTIR omogucuje snimanje
spektara u cijelom infracrvenom podruc¢ju. Tijekom uporabe ove metode uzorak apsorbira ili
propusta infracrvene zrake. Rezultati dobiveni putem FTIR spektroskopije prikazuju
molekularnu apsorpciju koja je specificna samo za odredeni uzorak koji se ispituje. To
omogucuje identifikaciju molekula u nepoznatim uzorcima na temelju njihovih karakteristi¢nih
spektara. Mjerni uredaj sastoji se od interferometra koji omogucuje primjenu Fourierove
transformacije. Interferometar koristi jedinstvenu vrstu signala koja se moze izmjeriti u
sekundi. Uredaj sadrzi djelitelj zraka na ulazu koji razdvaja ulaznu infracrvenu zraku na dvije
opticke zrake. Takoder, ima fiksno i pomi¢no zrcalo koja reflektiraju te opticke zrake. Buduci
da se fiksirano zrcalo ne mice, put reflektirane zrake od tog zrcala je konstantan, dok se put
reflektirane zrake od pomi¢nog zrcala stalno mijenja. Rezultat mjerenja je interferogram koji
se zatim racunalno obraduje primjenom tehnike Fourierove transformacije.?! Infracrvena
spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR) pruza brojne mogucnosti primjene u

podru¢jima gdje je potrebna visoka osjetljivost i preciznost. Takoder, FTIR se pokazao
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korisnim u kvantitativnoj procjeni i eksperimentima u kojima je vrijeme analize vazan faktor.??
Ima brojne prednosti, ukljucujuéi relativno brza mjerenja, visoku osjetljivost i jednostavnu
kalibraciju. Ove karakteristike ¢ine je atraktivnom metodom za mnoge istrazivace i stru¢njake

u razli¢itim podru¢jima znanosti i industrije.

2.3.2 Nuklearna magnetska rezonancija (NMR)

Nuklearna magnetska rezonancija (NMR) temelji se na principu magnetske rezonancije jezgri
u prisustvu jakog magnetskog polja. Promjene u energijskom stanju jezgri uzrokovane
djelovanjem elektromagnetskog zraCenja otkrivaju informacije o kemijskom okruzenju i
strukturi molekula. Opéenito se ovaj prijenos energije odvija s nizih na vise energijske razine i
to u jednom koraku u podru¢ju radio valova. Glavni fokus ove metode je na apsorpciji energije
protona vodikove (*H) i ugljikovih jezgri (*3C).2* Kutni moment atomske jezgre, poznat kao
spin, stvara magnetsko polje ili magnetski moment B. Kada proton bude postavljen u vanjsko
magnetsko polje B0, magnetski moment protona moze se orijentirati paralelno (a-spin) ili
antiparalelno (B-spin) u odnosu na vanjsko polje. a-spin je energetski stabilniji od B-spina, §to
znacCi da ima nizu energiju. Kada jezgra, usmjerena u pravcu vanjskog magnetskog polja BO,
bude izloZena zracenju pri frekvencijama radio zracenja, zraCenje ¢e biti apsorbirano 1 jezgra
¢e preci iz a-Spina u B-spin (iz niZze u viSu energiju). Nakon toga, slijedi proces relaksacije u
kojem se jezgra ponovno vraca u o-spin, pri cemu emitira elektromagnetski signal koji biljezi
NMR spektrometar. Proces apsorpcije i emitiranja zracenja nazivamo rezonancijom. Kad bi svi
protoni u molekuli bili jednako zaklonjeni, njihova rezonancija bi se dogadala pri istoj
frekvenciji i jakosti magnetskog polja i vidjeli bismo samo jedan signal. Medutim, protoni su
okruzeni elektronskim omotatem i tako djelomi¢no zaklonjeni od utjecaja vanjskog
magnetskog polja. Sukladno tome, svaka je jezgra u atomu razli¢ito zaklonjena pa ¢e onda iz

tog razloga imati i drugaciji odziv u NMR spektru.?®
Komponente svakog NMR sustava:

e Stabilan magnet koji proizvodi homogeno magnetsko polje

e Radiofrekvencijski (RF) odasilja¢ koji proizvodi potrebno elektromagnetsko zracenje

e Vrlo osjetljiv RF prijemnik koji moze otkriti slabe signale koje proizvode rezonantne
jezgre

e Nadzorna ploc¢a za kontrolu RF impulsa i pretvaranje signala koje detektira prijamnik u

digitalni format
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e Softver koji se moze koristiti kao pomo¢ korisniku u interpretaciji podataka koje

proizvodi instrument %°

2.3.3. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrija je Siroko prihvacena metoda za toplinsku analizu razli¢itih materijala, bilo
da su organskog, anorganskog ili sintetskog podrijetla. Ova analiticka tehnika, poznata kao
termogravimetrijska analiza (TGA), temelji se na pracenju promjene mase uzorka tijekom
vremena i/ili pri promjeni temperature. Promjena mase, temperature i vremena predstavljaju
temeljna mjerenja koja se koriste u termogravimetrijskoj analizi. Medutim, ta tehnika se ¢esto
koristi u kombinaciji s drugim analitickim metodama, kao S§to su FTIR ili masena
spektroskopija. Dinamicka termogravimetrija mjeri promjenu mase uzorka u ovisnosti o0
temperaturi, dok izotermna termogravimetrija prati promjenu mase uzorka tijekom odredenog
vremenskog intervala. Sam postupak termogravimetrije provodi se pomoc¢u termogravimetra,
koji je sastavljen od termovage i termopeci. Uzorak se stavlja na termovagu, koja je povezana
sa termope¢i kroz koju protjeCe inertni ili reaktivni plin koji omogucuje kontrolirano
zagrijavanje uzorka. Postupnim zagrijavanjem uzorka dolazi do promjene mase, §to rezultira
pomakom vage iz ravnoteznog polozaja. Ovaj pomak se automatski kompenzira putem
elektricnog modula. Jedna od klju¢nih prednosti termogravimetrije je sposobnost detekcije i
kvantifikacije razli¢itih procesa koji se odvijaju tijekom toplinskog razlaganja materijala.
Promjena jakosti struje koja prolazi kroz vagu je izravno proporcionalna promjeni mase uzorka,

$to omoguéuje precizno mjerenje i pracenje termodinamickih promjena u materijalu.®
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Slika 2.9 Shema termogravimetra 8

Rezultat mjerenja TGA metode je termogravimetrijska krivulja (TG) koja prikazuje ovisnost
gubitaka mase uzorka o temperaturi. Ukoliko se krivulja derivira dobije se diferencijalna
krivulja (DTG) koja predstavlja ovisnost brzine gubitka mase o temperaturi. TG i DTG krivulje
omogucuju detaljnu analizu toplinskog ponaSanja materijala. Na krivuljama se mogu
identificirati termicki procesi, kao 1 odrediti temperature na kojima se ti procesi dogadaju. Ove
informacije su od iznimne vaznosti za karakterizaciju materijala 1 razumijevanje njihove

termicke stabilnosti.
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Slika 2.10 Primjer tipi¢nih TG i DTG krivulja 8
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali i kemikalije
Kemikalije koristene u eksperimentalnom dijelu ovog rada su:

e 2-bromoizobutiril bromid (CsHeBr.0): 98 %, TCI Chemicals, CAS 20769-85-1

e Diklormetan (CH2Cl2): 99,93%, Lach-Ner, CAS 75-09-2

e 3,4-etilendioksitiofen (EDOT): 99,0 %, Acros Organics, CAS 126213-50-1

e Hidroksimetil 3,4-etilendioksitiofen (EDOT-OH) (C7HgO3S): 95 % Sigma— Aldrich,
CAS 146796-02-3

e Trietilamin ( Ce¢HisN ): Scharlau, CAS 121-44-8

o Zeljezov(IIDklorid (FeCls): 97 %, CAS 7705-08-0

e Zasicena otopina natrijeva klorida (NaCl): p.a. 500 g, Lach-Ner, CAS 7647-14-5

e Magnezijev sulfat (MgSOa): 99,4%, BDH Chemicals, CAS 7487-88-9

e Metanol (CH3OH): Sigma-Aldrich, CAS 67-56-1

e Nitrometan (CH3NO,): 98 %, BDH Chemicals, CAS 75-52-5

e Kloroform (CHCIs): 99,94 %, Lach-Ner, CAS 67-66-3

14



3.2. Sinteza PEDOT HMBr makroinicijatora

3.2.1 Sinteza monomera (2,3-dihidrotienol[3,4-b][1,4]dioksin-2-il)metil 2-bromo-2-
metilpropanoata) (HMBr)

HisC  CHs

~ Re
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g o &Br pnt
+ Br
CHs 411
B! / 2
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/ \

Slika 3.1 Sinteza monomera HMBr

Prvi korak sinteze polimera PEDOT-HMBr makroinicijatora bio je sintetizirati monomer
HMBEr. Prvo je postavljena ledena kupelj u koju se uranja tikvica s okruglim dnom. U tikvicu s
okruglim dnom volumena 50 mL dodano je 20 mL diklormetana uz uvodenje argona za
stvaranje inertne atmosfere. Nakon 15 minuta u tikvicu je dodan 1 ekvivalent (500 mg, 2,76
mmol) 3,4-etilendioksitiofena (EDOT-a) i 1 ekvivalent (634 mg, 2,76 mmol) trietilamina.
Reakcijska smjesa skupa sa kupelji nalazi se na magnetskoj mijesalici. Nakon $to je smjesa
mijeSana 10 minuta, dodano je se kap po kap 1 ekvivalent (279 mg, 2,76 mmol) 2-
bromoizobutiril bromida. Ponovno se uvodi argon te je reakcijska smjesa ostavljena preko no¢i

na magnetskoj mijesalici u struji argona pri sobnoj temperaturi.

Sljedeci dan provodi se izolacija i ¢iS¢enje dobivenog produkta. Reakcijska smjesa makne se
sa magnetske mijeSalice, a viSak reaktanta uklanja se ispiranjem reakcijske smjese tri puta sa
100 mL destilirane vode i jednom sa 100 mL zasi¢ene otopine NaCl. Nakon odvajanja slojeva,
organski sloj se susi uz pomo¢ MgSOs. Daljnje procis¢avanje provodi se na rotacijskom
uparivacéu kako bi se uklonilo otapalo. Nakon toga provodi se kolonska kromatografija na silika-
gelu uz diklormetan kao otapalo. Skupljanju se frakcije ¢iji se sastav provjerava TLC analizom
pod ultraljubic¢astom svjetloS¢u. Frakcije koje sadrZe produkt se zatim skupljaju u jednu tikvicu

te se otapalo uklanja na rotacijskom uparivacu.
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3.2.2 Sinteza poli(2,3-dihidrotienol[3,4-b][1,4]dioksin-2-il)metil 2-bromo-2-
metilpropanoata) (PEDOT-HMBY)
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Slika 3.2 Polimerizacija monomera i nastajanje PEDOT-HMBr-a

PEDOT-HMBr dobiva se kemijskom polimerizacijom ve¢ nastalog monomera. U reaktor od
500 mL, dodano je 20 mL kloroforma te propuhano argonom 10 minuta. Zatim je dodan 1
ekvivalent (411 mg, 1,280 mmol) HMBr-a te 1 ekvivalent (182 mg, 1,280 mmol) EDOT-a.
Reakcijska smjesa se postavi na magnetsku mijesalicu te se propuhuje argonom 10 minuta. U
lijevak za dokapavanje ubaci se otopina FeCls 4 ekvivalenta (830 mg, 5,118 mmol) u 10 mL
kloroforma i 5 mL nitrometana propuhana argonom. Lijevak za dokapavanje spaja se na reaktor
te se priredena otopina dodaje kap po kap u reakcijsku smjesu uz intenzivno mijeSanje i
konstantno uvodenje argona (slika 3.3, desno). Nakon $to je dodana cijela otopina, reaktor se
¢vrsto zatvara te se reakcijska smjesa ostavlja na mijesalici 24 h. Nakon 24 h reakcijska smjesa
se izlije u 250 mL hladnog metanola uz intenzivno mijes$anje te ponovno ostavlja 24 h kako bi
dobiveni produkt istalozio. Nakon 24 h smjesa se filtrira, a dobiveni talog prebucje se u 200
mL hladnog metanola kako bi se uklonile eventualne necisto¢e te zaostalo oksidacijsko
sredstvo. Nakon novih 24 h smjesa se ponovno filtrira, a dobiveni crni talog na filter papiru je

konacni produkt PEDOT-HMBT koji se susi te se zatim karakterizira raznim tehnikama.
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Slika 3.3 Sinteza monomera (lijevo) te kemijska polimerizacija (desno)

17



3.3. Metode karakterizacije

3.3.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR) provedena je Spectrum One
Perkin-Elmer spektrometrom (slika 3.4) u rasponu od 4000 cm™ do 650 cm™. Koristila se ATR
(engl. Attenuated Total Reflectance) komora s ZnSe kristalom. Uzorci su shimani bez
prethodne pripreme u praskastom i teku¢em obliku, a dobiveni spektri analizirani su u programu

Spectragryph v1.2.16.

Slika 3.4 Spectrum One Perkin-Elmer spektrometar.

3.3.2. Nuklearna magnetska rezonancija

Karakterizacija sintetiziranih uzoraka uz pomo¢ metode nuklearne magnetske rezonancije
(NMR) provedena je na spektrometru Bruker Avance Il HD (slika 3.5) pri 400 MHz na
istrazivackom Institutu Ruder Boskovi¢. Kao otapalo koriSten je deuterirani kloroform
(CDCls). Analiza dobivenih *H-NMR te COSY spektara sintetiziranih uzoraka provedena je u

programskom paketu MestReNova.
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Slika 3.5 Bruker Avance 111 HD spektrometar

3.3.3. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza odradena je kako bi se utvrdila toplinska stabilnost sintetiziranih
uzoraka na instrumentu TA Instruments Q500. Mjerenja su provedena u inertnoj atmosferi
dusika uz protok od 100 mL/min. Masa uzorka bila je 10 mg. Uzorak je zagrijan u

temperaturnom intervalu od 25 °C do 600 °C uz brzinu zagrijavanja od 10 °C/min.

Slika 3.6 TA Instruments Q500 termogravimetar
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3.3.4. Elektri¢na provodnost

Elektri¢na provodnost (o) dobivenog polimernog spoja izmjerena je metodom sonde s Cetiri
to¢ke na uredaju Keysight 34461 61/2 Digit Multimeter. Prije mjerenja uzorak je dopiran u 1
mol/L otopini FeCls u acetonitrilu. Uredaj mjeri elektri¢ni otpor (R) te na temelju tih vrijednosti

i debljine (d) podloge s uzorkom ra¢una se elektri¢na otpornost (p) prema jednadzbi:

dR

gdje je: p — elektri¢na otpornost, d — debljina podloge, R — elektri¢ni otpor
Izracunom recipro¢ne vrijednosti elektriéne otpornosti dobiva se elektri¢na provodnost:

o= % (Smh) (1.2)
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom
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Slika 4.1 Usporedni FTIR spektar za EDOT-OH, HMBr i PEDOT-HMBr

Kod IR spektra dobivenog monomera HMBr vidljivo je nekoliko signala karakteristi¢nih za
pojedine skupine. Signali pri 3111 i 2932 cm™ odnose se na istezanje C-H veze. Ostar signal
pri 1726 cm™ oznadava karakteristi¢an signal C=0 veze i time ukazuje da se U spoju nalazi
esterska skupina §to se kasnije i potvrduje *H NMR spektrom.*® Vrpce u rasponu od 1482 do
1342 cm* karakteriziraju istezanje C-C i C=C veze tiofenskog prstena. Ostar signal pri 1167
cm* pripada C-O istezanju, na 1020 cm™ prikazuje signal karakteristi¢an za istezanje C-S veze,
a na 652 cm* karakteristi¢no istezanje za C-Br vezu. Kada usporedimo IR spektar HMBr-a s
onim koji pripada polimeru PEDOT-HMBr-u vidljivo je da se signali medusobno preklapaju.
Jedina razlika je $to u signal pri 3111 cm™ nestaje u spektru polimera te se vjerojatno odnosi na
istezanje C-H veza tiofenskog prstena kojih nema u molekuli polimera. Takoder je bitno
naglasiti kako signal pri 3209 cm® u IR spektru podetnog spoja EDOT-OH oznadava

hidroksidnu skupinu koje kasnije nema te se time potvrduje uspjesnost sinteze spojeva.
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4.2. Nuklearna magnetska rezonancija

Nuklearnom magnetskom rezonancijom odredila se struktura sintetiziranih spojeva, kontrolirao

tijek sinteze te potvrdila uspjesnost sinteze polimernog makroinicijatora. Dobiveni su sljedeci

rezultati:
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Slika 4.2 *H NMR spektar za monomer HMBr

Na dobivenom H NMR spektru za monomer HMBr (slika 4.2) vidljivi su signali s
pripadaju¢im oznakama protona koji odgovaraju strukturi molekule spoja. Protoni 2 i 5 koji
daju signale u obliku multipleta nalaze se pri kemijskom pomaku oko 6,5 ppm-a i integralom
od 1,68 te time ukazuju da se radi o protonima koji pripadaju tiofenskom prstenu odnosno radi
se 0 aromatskom dijelu dobivena spoja. Protoni 7 i 8 koji daju signal multipleta s integralom
1,95 sa kemijskim pomakom od 4,4 ppm te proton 8', takoder multiplet s integralom 0,98 s
kemijskim pomakom od 4,8 ppm. Ovi signali zbog utjecaja dva atoma kisika preko dvije veze
s jedne 1 tri veze s druge strane pomaknuta su prema visim vrijednostima kemijskog pomaka.
Protoni oznaceni sa 10 i 10" daju dva razlicita signala sa integralima 0,98 i 0,99, takoder zbog
utjecaja kisika na broju 6 i 11. Na jedan od signala utjecaj kisika je snazniji pa se taj signal
nalazi na 4,25 ppm i daje dublet, a drugi osjeca utjecaj kisika preko vise veza odnosno u manjoj
koli¢ini pa time daje signal u obliku multipleta na kemijskom pomaku od 4,1 ppm. Protoni 15
1 17 odgovaraju metilnim skupinama u alifatskom dijelu molekule te oni daju karakteristicne

signale singleta pri kemijskom pomaku od 1,9 ppm uz integral 6.
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Slika 4.3 Kombinirani prikaz *H NMR spektara za usporedou EDOT-OH i monomera HMBr

Kombinirani prikaz NMR spektara sa slike 4.3 prikazuje dokaz da je reakcija uspjesno
provedena. To se vidi po signalima oznacenima sa 15 i 17 iz donjeg spektra koji prikazuje *H
NMR spektar za dobiveni monomer HMBr koji se preklapaju sa signalom oznacenim s 11 iz
gornjeg spektra koji prikazuje *H NMR spektar za molekulu EDOT-OH. Odnosno, prikazano
je kako metilne skupine iz 2-bromoizobutiril bromida pri reakciji ,sjedaju” na mjesto
hidroksilne skupine molekule EDOT-OH te nastaje monomer HMBr.
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Slika 4.4 *H-'H COSY NMR spektar dobivenog monomera HMBr

COSY spektar prikazuje 2D korelaciju interakcije protona u molekuli (slika 4.4). Sluzi kao
potvrda na veé zakljuceno iz 'H NMR spektra. Nakupina u sredini predstavlja protone oznacene
sa 7,8,8,10 1 10'. Ukoliko se povuce okomica iz 10' prema signalu na sredini i spoji sa prvim
susjednim signalom slijeva, vidi se da se proton 10’ spreze sa protonom 10 odnosno imamo tzv.
H1o-H1o spregu. Na isti nacin odreduju se i ostale sprege pa se dobije jos: Hio-Hs, Hio-H7 i He-
Heg. Isto se vidi i za protone iz tiofenskog prstena, 2 i 5 da su u medusobnoj spregi H>-Hs te za

alifatski dio molekule sa protonima 15 i 17 da su u spregi His-Hiz.
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Slika 4.5 *H NMR spektar polimernog produkta PEDOT-HMBr makroinicijatora

Iz dobivenog 'H NMR spektra za krajnji produkt (slika 4.5), to jest PEDOT-HMBr
makroinicijator potvrdena je uspjeSna sinteza spoja uz nekoliko karakteristicnih signala. Pri
kemijskom pomaku od 2 ppm nalaze se dva signala koja ukazuju da se radi o ataktnom polimeru
¢ije su monomerne jedinice rasporedene na nasumican nacin oko glavnog polimernog lanca.
Rastegnuti umjesto ostrih signala u obliku multipleta koji se preklapaju jedan u drugi nalaze se
u rasponu kemijskog pomaka od 4 do 4,6 ppm. Takvi karakteristi¢ni oblici u kojima signal nije
ostra linija ve¢ nakupina ponavljaju¢ih jedinica pokazatelji su nastanka polimera. lako bi omjer
integrala signala pri 1,9 ppm i signala u rasponu 4-4,6 ppm trebao biti 6:9, u ovom slu¢aju omjer
je 6:9,65 iz razloga Sto EDOT zbog svojih manjih sterickih smetnji lakSe ulazi u reakciju od
HMBr te je udio EDOT-a u sintetiziranom polimeru ve¢i. Jaki signal pri kemijskom pomaku
od 3,5 ppm u obliku singleta pripada metanolu te ukazuje kako uzorak nije dovoljno osusen u
trenutku snimanja *H NMR spektra. Signal pri pomaku od 1,56 ppm pripada vodi, a signal pri
7,2 ppm pripada zaostalom nedeuteriranom kloroformu u deuteriranom kloroformu, otapalu u

kojem je uzorak pripremljen za snimanje.
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4.3. Termogravimetrijska analiza
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Slika 4.6 TG i DTG krivulja polimernog produkta PEDOT-HMBr makroinicijatora

Termogravimetrijskom analizom odredena je toplinska stabilnost sintetiziranog polimernog
produkta PEDOT-HMBr makroinicijatora. Rezultat snimanja prikazuju dvije krivulje. To su:
termogravimetrijska, TG krivulja koja prikazuje gubitak mase uzorka s porastom temperature i
derivacija termogravimetrijske krivulje, DTG koja prikazuje brzinu gubitka mase uzorka s
porastom temperature. Mjerenje je pokrenuto pri 25 °C te se razgradnja odvijala u dva stupnja.
U prvom stupnju pri temperaturi od 200 °C nalazi se prvi maksimum na DTG krivulji. U ovom
stupnju razgraduje alifatski dio polimernog produkta. U drugom stupnju pri 390 °C razgraduju
se glavni lanci te slijedi kontinuirani pad mase polimernog uzorka. Razradnja prestaje pri 700

°C uz ostatak od 46% koji se odnosi na karbonozirani dio strukture.
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4.4. Elektri¢na provodnost

Mjerenje elektri¢ne provodnosti odradeno je na dvije vrste uzorka, nedopiranom i dopiranom

PEDOT-HMBr-u. Mjerenje je rezultiralo pozitivnim rezultatima jer dobiveni polimerni produkt

pokazuje elektrokemijsku aktivnost. Tablica 1. prikazuje rezultate mjerenja metodom sonde s

Cetiri tocke. Vrijednosti elektricne otpornosti i1 elektricne provodnosti dobivene su iz

izmjerenog otpora i debljine sloja prema jednadzbama 1.1 1 1.2.

Tablica 1. Prikaz vrijednosti debljine slojeva (d), otpora (R), te izraCunate vrijednosti

elektri¢ne otpornosti (p) i elektricne provodnosti (o)

PEDOT-HMBr | d/mm | R/Q | p/Q*cm | o/S*cm™
Nedopirani 0,426 | 42628 | 822637,95 | 1,22*10°
Dopirani 0,426 | 24546 | 473690,32 | 2,11*10®

Dopiranje je provedeno uranjanjem pastile u otopinu FeClz u acetonitrilu, pri ¢emu je pastila

(slika 4.7) bila uronjena otprilike 3 minute. Dopiranjem je primije¢eno znaajno povecanje

vodljivosti polimernog materijala za gotovo dvostruko. Ova promjena rezultirala je postizanjem

vodljivosti koja se nalazi u rasponu vodljivosti poluvodica. Dodatno produljenje vremena

dopiranja moglo bi rezultirati dodatnim povec¢anjem vodljivosti.

Slika 4.7 Pastila PEDOT-HMBr
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5. ZAKLJUCCI

Kemijskom polimerizacijom uspjesno je sintetiziran PEDOT-HMBr makroinicijator, nakon

¢ega su provodenjem niza karakterizacijskih metoda analizirana njegova svojstva. Rezultati

dobiveni iz provedenih mjerenja doprinijeli su formuliranju sljedeé¢ih zakljucaka:

FTIR analiza ukazala je na prisutnost karakteristicnih skupina i u monomeru i u
polimeru od kojih signal pri 1726 cm™ oznagava C=0 veze i time ukazuje da se radi o
esteru te signal pri 652 cm™ karakteristi¢an za istezanje za C-Br vezu. Takoder nestanak
signala za hidroksidnu skupinu pri 3209 cm™ potvrduje uspjesnost sinteze.

NMR analizom dobiveno je kako se radi o ataktnom polimeru u kojem je omjer HMBr
i EDOT jedinica 1:1,16

TGA analizom odredena je toplinska stabilnost polimera. Razgradnja PEDOT-HMBT je
dvostupanjska. Prvi stupanj odvija se pri 200 °C, a drugi pri 390 °C.

Mjerenjem elektricne provodnosti dokazano je da makroinicijator pokazuje
karakteristike poluvodi¢a, odnosno da je elektrokemijski aktivan. Dopiranom uzorku

elektri¢na provodnost povecana je gotovo dvostruko u odnosu na nedopiran.

lako su sinteza i karakterizacija uspje$no provedene, rezultati sugeriraju potrebu za daljnjim

istrazivanjem radi postizanja makroinicijatora vec¢e elektrovodljivosti i topljivosti kako bi se

novi vodljivi materijal mogao primjenjivati u raznim elektronickim 1 elektrokemijskim

uredajima.
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