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SAZETAK

U posljednja cetiri desetlje¢a, otkako su otkriveni, elektrovodljivi polimeri privlace
paznju znanstvenika i inZenjera u cijelom svijetu. To su materijali koji kombiniraju svojstva
polimernih materijala s elektricnom provodljivoséu te se odlikuju dobrom kemijskom
stabilnosti, otpornosti na koroziju, biokompatibilnosti i jednostavnom obradom. Zbog izuzetno
dobrih svojstava nasli su primjenu u laganim i punjivim baterijama, diodama koje emitiraju
svjetlost, elektrokromnim uredajima, senzorima, molekularnoj elektronici. PEDOT, poli(3,4-
etilendioksitiofen) je jedan od najpoznatijih elektrovodljivih polimera koji se Cesto koristi za
razli¢ite primjene. Nedostatak rastezljivih 1 samozacjeljuju¢ih svojstava kod PEDOTA
onemogucuje njegovu primjenu u nosivoj elektronici. Spomenuta svojstva se mogu poboljsati
sintezom kopolimera posebnih karakteristika, cijepljenjem PEDOT-a s fleksibilnim bo¢nim

granama radikalskom polimerizacijom prijenosom atoma (ATRP).

Cilj rada je sintetizirati graft kopolimer PEDOT-g-PCL s dvije razli¢ite vrste PCL-a
(PPA-PCL 1 HEMA-PCL). Sinteza se provodila u Cetiri koraka, s tim da se u prvom koraku
sintetizirao monomer 2-(tiofen-3-il) etil 2-bromo-2-metilpropanoat (ThBr), a u drugom
makroinicijator PEDOT-Br. Tre¢i korak je bio sinteza graft kopolimera PEDOT-g-PCL ATRP-
om. Karakterizacija dobivenih uzoraka provedena je infracrvenom spektroskopijom s
Fourierovom transformacijom (FTIR), nuklearnom magnetskom rezonancijom (NMR),

termogravimetrijskom analizom (TGA).

Od sintetiziranog graft kopolimera pripremljena je tinta za inkjet ispis na poliuretansku
(PU) podlogu. Elektrovodljivost ispisanog sloja na podlozi je odredena metodom sondi s 4

tocke.

Rezultati metoda FTIR i NMR dokazali su uspjesnu sintezu produkata, a TG analizom
odredena je toplinska stabilnost sintetiziranih produkata. Temperatura pocetka razgradnje veca
je kod sintetiziranog graft kopolimera PEDOT-g-PCL nego kod makroinicijatora PEDOT-Br,
Sto znaci da se poboljsalo svojstvo toplinske stabilnosti. Dobiveni graft kopolimer je vodljiv i

spada u rang poluvodica.

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

polimerizacija prijenosom atoma, graft kopolimer, inkjet ispis



ABSTRACT

Since its discovery nearly four decades ago, electrically conductive polymers have
captured the interest of researchers and engineers all around the world. These materials have
strong chemical stability, corrosion resistance, biocompatibility, and easy processing. They
combine the features of polymer materials with electrical conductivity. Due to their outstanding
properties, they have been applied to molecular electronics, light-emitting diodes,
electrochromic devices, sensors, and rechargeable batteries. One of the most well-known
electroconductive polymers, PEDOT, or poly (3,4-ethylenedioxythiophene), is frequently
utilized for a variety of applications. However, PEDOT's lack of elasticity and
regeneration capabilities prevents its use in wearable electronics. By developing copolymers
with unique qualities and grafting flexible side branches onto PEDOT using atom transfer

radical polymerization (ATRP), previously mentioned properties can be improved.

The aim of the project is to synthesize the graft copolymer PEDOT-g-PCL using two
different types of PCL, PPA-PCL and HEMA-PCL. The four-step synthesis starts with the
synthesis of the monomer 2-(thiophen-3-yl) ethyl 2-bromo-2-methylpropanoate (ThBr),
followed by the synthesis of the second macroinitiator, PEDOT-Br. The third step entailed the
ATRP's synthesis of the PEDOT-g-PCL graft copolymer. Nuclear magnetic resonance (NMR),
thermogravimetric analysis (TGA), and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) were

used to characterize the obtained materials.

The synthesized graft copolymer was used to create an ink for inkjet printing on a
polyurethane (PU) substrate. The 4-point probe approach was used to determine the printed
layer's electrical conductivity on the substrate. The products' successful synthesis was
demonstrated by the findings of the FTIR and NMR techniques, and the TG analysis was used
to determine the products' thermal stability. The synthesized PEDOT-g-PCL graft copolymer
has increased thermal stability since the decomposition onset temperature is greater than that
of the PEDOT-Br macroinitiator. The resulting graft copolymer is conductive and belongs to

the category of semiconductors.

Keywords: electroconductive polymers, poly(3,4-ethylenedioxythiophene), atom transfer

radical polymerization, graft copolymer, inkjet printing
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1. UVOD

Polimeri su dugolancane molekule sastavljene od velikog broja manjih molekula, mera,
medusobno povezanih kovalentnim vezama, ¢ija se molekulna masa mjeri od nekoliko tisu¢a
do nekoliko milijuna. Oduvijek se smatralo da su svi polimeri izolatori, sve do 1977. kada su
sintetizirani prvi elektrovodljivi polimeri. Za razliku od klasi¢nih polimera vodljivi polimeri
sadrze konjugiranu dvostruku vezu. Zbog svojstava kao $to su vodljivost, dobra stabilnost u
okoliSu, biokompatibilnost te dobrih mehanickih, optickih, elektronickih, redoks i ion-
izmjenjivackih svojstava, ovi polimeri su nasli primjenu u elektrokemijskim izvorima energije,
senzorima, tranzistorima, fotonaponskim celijama, uredajima za otpuStanje lijekova [1].
Takoder, potencijalne biomedicinske primjene vodljivih polimera nastavljaju rasti. Primjene
senzora koje su pocele sa sustavima za prac¢enje glukoze napredovale su do brzog otkrivanja

genetskih markera za bolesti [1,2,3].

Najpoznatiji 1 najvise istrazivan elektrovodljivi polimer je poli(3,4-etilendioksitiofen),
PEDOT, kojeg karakteriziraju dobra kemijska stabilnost 1 mehani¢ka svojstva,
biokompatibilnost i niski troskovi proizvodnje. Zbog tih svojstava PEDOT je naSao Siroku
primjenu u baterijama, superkondenzatorima, solarnim celijama 1 razli¢itim biosenzorima u

nosivoj elektronici [3].

Cilj ovog rada je sintetizirati elektrovodljivi graft kopolimer PEDOT-g-PCL
cijepljenjem bocnih grana PCL-a na glavni lanac makroinicijatora PEDOT-Br radikalskom
polimerizacijom prijenosom atoma (ATRP), inkjet ispis sintetiziranog graft kopolimera te

karakterizacija dobivenih uzoraka.



2. TEORIJSKI UVOD

2.1. Elektrovodljivi polimeri

Polimer je tvar ili materijal koji se sastoji od vrlo velikih molekula koje se nazivaju
makromolekule, sastavljene od mnogo ponavljajucih podjedinica. Zbog svog Sirokog spektra

svojstava, 1 sintetski 1 prirodni polimeri imaju bitnu 1 sveprisutnu ulogu u svakodnevnom zivotu.

Polimeri su oduvijek smatrani izolatorima elektricne energije. Prije 40 godina nitko ne
bi vjerovao da polimeri mogu provoditi elektricnu energiju tako dobro kao i metali. Ali danas
su takvi podvizi postignuti i to jednostavnom modifikacijom uobicajenih organskih
konjugiranih polimera. Nazvani elektrovodljivim polimerima ili "sintetickim metalima", ovi
materijali kombiniraju elektri¢na svojstva metala s prednostima polimera, kao $to su niza masa,
jednostavnija obradivost, otpornost na koroziju te niZa cijena. Zbog toga su nasli primjenu u
svakodnevnom zivotu sa Sirokim rasponom proizvoda, koji se proteze od uobic¢ajene robe Siroke
potrosnje do visoko specijaliziranih objekta u svemiru, aeronautici, elektronici i nelinearnoj

optici. Stoga ne ¢udi da se ovi polimeri nazivaju materijalima 21. stoljeca [4].

Elektrovodljive polimere (engl. Conductive polymers, CP) otkrili su Hideki Shirakawa,
Alan Heeger i Alan MacDiarmid 1977. godine sintezom oksidiranog poliacetilena (PA)
dopiranog jodom. Za ovo su otkri¢e 2000. godine dobili Nobelovu nagradu za kemiju [5].
Najznacajniji predstavnici CP-a su poliacetilen, poli(para-fenilen), polianilin, polipirol,
politiofen i poli(para-fenilen-vinilen), a svakako treba istaknuti u novije vrijeme najzastupljeniji
CP - poli(3,4-etilendioksitiofen) (PEDOT). Za razliku od klasi¢nih polimera CP sadrze
konjugiranu dvostruku vezu, prikazanu na slici 2.1. Svaki ugljikov atom povezan je sa
susjednim atomima s tri 6- veze koje osiguravaju ¢vrstocu lanca i1 jednom n- kovalentnom
vezom §to osigurava elektri¢nu provodnost tih materijala. Medutim, dodatan uvjet koji je nuzan
za dobru pokretljivost delokaliziranih m elektrona, odnosno dobru elektricnu provodnost je

uvodenje defekata u strukturu polimera [1].



Slika 2.1. Konjugirana struktura elektrovodljivih polimera [6]

Svi konjugirani polimeri u nedopiranom stanju su izolatori ili poluvodi¢i, ali samo neki
od njih imaju svojstvo da se dopiranjem mogu prevesti u vodljivo (metalno) stanje. Dopiranjem
se postize konac¢na gustoca na Fermijevom nivou ili stvaranje novih energetskih stanja
(akceptorskih ili donorskih) unutar energetskog procjepa, Sto pak dovodi do pomicanja
Fermijevog nivoa, odnosno poveéanja broja elektrona (Supljina) u vodljivoj (valentnoj) vrpci
pa time 1 velik porast vodljivosti. Dopiranje se moZe vr$iti na vise nacina, od kojih je najvazniji
redoks dopiranje [7]. Postoje dvije vrste redoks dopiranja; oksidacijsko (p-tip) dopiranje kojim
se elektroni izvlace iz najviSe popunjene molekulske orbitale (engl. Highest occupied molecular
orbital, HOMO) valentnog pojasa i redukcijsko (n-tip) dopiranje kojim se elektroni prenose na
najniZu nepopunjenu molekulsku orbitalu (engl. Lowest unoccupied molecular orbital, LUMO)
vodljivog pojasa. Na slici 2.2. dan je jednostavan prikaz prethodno opisanog procesa. Ovim
redoks procesom nastaju nositelji naboja u obliku polarona (radikalni ioni), bipolarona (dikacije
ili dianioni), ili solitoni u polimeru. Slika 2.3. daje primjer dopiranja poliacetilena i generiranih
solitona. Kretanje nositelja naboja duz polimernih lanaca omogucava provodnost. U
terminologiji fizike ¢vrstog stanja, procesi oksidacije 1 redukcije odgovaraju dopiranju p-tipa,
odnosno n-tipa. U p-tipu dopiranja, elektron se krece izravno od HOMO polimera do dopantne
vrste 1 stvara rupa u polimernoj okosnici. Obrnuto, kod dopiranja n-tipa, elektroni iz dopantne
vrste se pomi¢u na LUMO polimera, §to rezultira pove¢anom gusto¢om elektrona. Dakle,

gustoca 1 mobilnost nositelja naboja moze se podesiti dopiranjem [6].
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Slika 2.2. p-tip (HOMO) i n-tip (LUMO) dopiranja [8]
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Slika 2.3. Dopiranje poliacetilena i generirani solitoni [9]

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

Poli(3,4-etilendioksitiofen) poznatiji kao PEDOT, ¢ija je strukturna formula prikazana
na slici 2.4., je elektrovodljivi polimer koji nastaje kemijskom polimerizacijom 3,4-
etilendioksitiofena (EDOT). Prvi put je sintetiziran sredinom 1980-ih godina u laboratoriju

tvrtke Bayer AG u Berlinu [10].

= —In

Slika 2.4. Strukturna formula osnovne ponavljajuce jedinice PEDOT-a
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PEDOT je biokompatibilan elektrovodljivi polimer kojeg karakteriziraju dobra
kemijska stabilnost i mehanicka svojstva, opticko svojstvo elektrokromizma te niski troskovi
proizvodnje. Kako bi se politiofen mogao primijeniti kao vodi¢, potrebno ga je dopirati (slika
2.5.) [12,13]. Glavni problem PEDOT-a je njegova netopljivost u vodi koja je rijeSena
uvodenjem polielektrolita koji djeluje kao dopant i stabilizator pomo¢u mehanizma ravnoteze
naboja [14]. Drugi problem PEDOT-a je nedostatak rastezljivih i samozacjeljujuéih svojstava,
zbog ¢ega nema Siroku primjenu u nosivoj elektronici. Ovo se moze prevladati cijepljenjem
PEDOT-a s fleksibilnim bo¢nim granama [15]. Elektri¢na provodnost PEDOT-a pokazuje
vrijednosti u rasponu od 10%i 10* S cm™ te se nalazi u podrucju poluvodica, kao $to se vidi na
slici 2.6. PEDOT je nasao Siroku primjenu u baterijama, superkondenzatorima, solarnim

¢elijama i razli¢itim biosenzorima u nosivoj elektronici.
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Slika 2.6. Logaritamska skala elektri¢ne provodnosti dopiranih materijala [13]



2.2. Dobivanje elektrovodljivih polimera

Dvije su glavne metode za sintezu elektrovodljivih polimera: kemijska i elektrokemijska
oksidacija monomera tj. polimerizacija. Primjenom bilo koje od metoda dolazi do
polimerizacije monomera i stvaranja oligomera male molekulske mase ¢ijom oksidacijom

nastaju visokomolekularni polimeri [16].

2.2.1. Kemijska polimerizacija

Kemijska polimerizacija ukljucuje ili kondenzacijsku polimerizaciju (mehanizam rasta
koraka) ili adicijsku polimerizaciju (mehanizam rasta lanca). Ovdje se monomer otapa u otopini
dopantne kiseline. Oksidant (npr. FeCls, (NH4)2S203)) otopljen u odgovaraju¢em otapalu (voda
je uobicajeno otapalo) dodaje se kap po kap u smjesu uz kontinuirano mijesanje 4-5 sati, nakon
cega se dobiveni talog filtrira, ispere 1 osus$i. Za sintezu vodljivih polimera kao Sto je
poliacetilen koriste se kompliciranije metode kao $to su kataliticka polimerizacija, nekataliticka
polimerizacija, izomerizacija, Durhamova metoda, dehidrokloriranje 1 dehidracija.
Polimerizacija se odvija spontano i egzotermna je. Ovom metodom dobije se polimer u obliku
amorfnog praha. Glavna prednost kemijske polimerizacije je moguénost masovne proizvodnje
polimera, kao $to su polianilin, polipirol itd., po razumnoj cijeni [17,18]. Ovakvim na¢inom
sinteze tesko je dobiti vodljive polimere ponovljivih svojstava jer provodljivost polimera ovisi
0 mnogo parametara: izboru oksidansa, odabiru i Cisto¢i otapala, vremenu reakcije,
koncentraciji reagensa te temperaturi 1 brzini mijeSanja te je to jedan od nedostataka ove metode

[19,20].

2.2.2. . Elektrokemijska polimerizacija

Elektrokemijska polimerizacija je uobiCajena metoda koja se koristi za sintezu
elektrovodljivih polimera zbog svoje jednostavnosti i ponovljivosti. Proces se provodi u
elektrokemijskoj ¢eliji uz troelektrodni sustav kojeg ¢ine radna, referentna i pomo¢na elektroda
(Slika 2.7.). Elektrode su uronjene u otopinu koja sadrzi monomer, otapalo i dopant te
primjenom elektricnog potencijala na radnoj elektrodi dolazi do oksidacije monomera i

talozenja tankog sloja polimera ¢iju se debljinu i morfologiju moze vrlo lako kontrolirati [18].
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Slika 2.7. Shematski prikaz elektrokemijske sinteze za elektrovodljive polimere [21]

Moze se izvesti jednom od 3 metode — galvanostaski, potenciostatski i
potenciodinamicki, a svojstva nastalih polimernih filmova ovise o izboru metode [22].
Galvanostatska polimerizacija se izvodi pri konstantnoj struji, a ¢esto rezultira stvaranjem
dopiranog polimera. Ova tehnika ima prednost jer je jednostavna, prikladna za prakti¢nu
primjenu, a debljina polimernog filma moze se kontrolirati tijekom procesa polimerizacije
odredivanjem vremena polimerizacije. Gustocu struje treba pravilno odabrati kako bi se
izbjeglo povecanje otpora na povrsini elektrode tijekom rasta polimera, $to bi moglo utjecati na

medureakcije.

Potenciostatska polimerizacija, s druge strane, ukljucuje reakciju polimerizacije koja se
provodi pri konstantnom potencijalu. Veli¢ina potencijala trebala bi biti dovoljno velika za
oksidaciju monomera, budu¢i da proces polimerizacije zapocCinje oksidacijom monomera.
Takoder, izbor potencijala treba biti takav da izbjegne prekomjernu oksidaciju ili sekundarne

reakcije.

Potenciodinamicka polimerizacija ukljucuje koriStenje tehnike ciklicke voltametrije
(CV). Tijekom ovog procesa, monomer na povrsini elektrode je izlozen redovitim ciklickim
promjenama primijenjenog potencijala. To rezultira stvaranjem vodljivog polimernog filma
koji se izmjenjuje izmedu nevodljivog (nedopiranog) i vodljivog (dopiranog) oblika, odnosno
dobiva se polimer razli¢ite morfologije [23]. Glavni nedostatak elektrokemijske polimerizacije
vodljivih polimera je to Sto oblik i koli¢ina polimernog filma ovise o obliku i veli¢ini elektrode

Sto otezava postupak izrade kompozita s vodljivim polimerima [20].



2.3. Primjena elektrovodljivih polimera

Elektrovodljivi polimeri privukli su znacajnu pozornost zbog svoje eckonomske
vaznosti, dobre stabilnosti u okoliSu 1 elektricne vodljivosti, kao i zbog svojih korisnih
mehanickih, optickih 1 elektroni¢kih svojstava. Zbog toga su nasli Siroku primjenu u
elektrokemijskim izvorima energije, elektrokromatskim uredajima, fotonaponskim celijama,
svjetle¢im diodama (engl. Light-emitting diode, LED), senzorima, tranzistorima,
superkondenzatorima, uredajima za otpustanje lijekova, prevlakama za zastitu od korozije i kao

antistaticke prevlake. Na slici 2.8. prikazane su neke od primjena CP-a [1,24].
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Slika 2.8. Primjene elektrovodljivih polimera [25]

2.3.1. Superkondenzatori

Superkondenzatori, ultrakondenzatori ili elektrokemijski dvoslojni kondenzatori (engl.
Electrochemical double-layer capacitors, EDLC) elektricne su komponente izrazito velikog
kapaciteta namijenjene pohrani elektricne energije. Oni se isti¢u velikom gusto¢om snage koju
mogu isporucCiti, a Sto im daje prednost pred ostalim elektrokemijskim spremnicima i
pretvornicima. Glavni nedostatak superkondenzatora je mala koli¢ina energije koja se moze
uskladistiti. Superkondenzatori se sastoje od dvije elektrode, elektrolita i separatora. Elektrode

su nacinjene od visoko vodljivog materijala velike povrSine. Razdvojene su membranom



(separatorom) koja osigurava prolaz iona, no sprjeCava gibanje elektrona ¢ime se ostvaruje

elektri¢na izolacija izmedu dvaju elektroda.

Kako bi se proizveo konkurentan superkondenzator, moraju biti zadovoljeni slijedeci
uvjeti: velika ionska vodljivost elektrolita 1 separatora, velika elektronska otpornost separatora,
velika elektronska vodljivost elektroda, velika povrsina elektroda te mala debljina separatora 1
elektroda [26]. Upravo te uvjete ispunjavaju elektrovodljivi polimeri te se tako oni koriste za
izradu superkondenzatora. Oni podlijezu redoks rekaciji kako bi pohranili energiju u masi
materijala 1 tako poboljSavaju specificnu energiju superkondenzatora [27]. Najc¢eSc¢e koriSteni
vodljivi polimeri su polianilin (PANI), polipirol (PPy) i poli(3,4-etilendioksitiofen) (PEDOT).
No usprkos tome, svi vodljivi polimeri pokazuju loSu mehanicku stabilnost zbog ulaska i izlaska

iona tijekom ciklusa punjenja i praznjenja [28].

2.3.2. Senzori

Senzori su uredaji koji mjere fizikalnu veli¢inu 1 pretvaraju je u signal koji moze ocitati

promatrac ili instrument.

2.3.2.1. Senzori naprezanja

Nosivi i fleksibilni senzori naprezanja bitne su komponente za razne primjene, kao §to su
pruzanje zdravstvene zastite i mekani roboti. Ovi fleksibilni senzorski uredaji moraju imati
dobro prianjanje na kozu, sposobnost pracenja ljudske kretnje i izvrsnu izdrzljivost. Za dizajn
takvih senzora naprezanja, koriSteni materijali moraju posjedovati jedinstvene znacajke,
ukljucujuéi vrhunsku rastezljivost, izvrsnu fleksibilnost, Sirok raspon osjetila i visoku
osjetljivost. U usporedbi s metalima ili drugim poluvodi¢ima, CP-ovi pokazuju nekoliko
istaknutih prednosti u rastezljivosti, fleksibilnosti, stabilnosti u okoliSu i obradivosti, §to ih ¢ini
prikladnim kandidatima za izradu fleksibilnih i rastezljivih senzora naprezanja. Ovisno o
mehanizmu osjeta, na ucinkovitost senzora deformacije temeljenih na CP mogu utjecati
¢imbenici ukljucujuéi oblik i disperziju veli¢ine CP nanocestica, metodu sinteze i interakcije
CP cestica s drugim polimernim molekulama. Uzimaju¢i u obzir gore navedene prednosti CP-
a, mnoge su studije uspjesno razvile senzore deformacije temeljene na CP sa Sirokim radnim

rasponom deformacija, visokom osjetljivos¢u i dobrom ponovljivoscu.



2.3.2.2. Biosenzori

Biosenzor se moze definirati kao uredaj koji povezuje selektivni bioloski element i
pretvornik u jednu cjelinu. Njegov zadatak je biokemijsku reakciju pretvoriti u elektri¢ni
analogni signal koji se zatim moZe obradivati, analizirati 1 dr. Biosenzori se osim u
proizvodnom procesu mogu koristiti u zdravstvenoj skrbi, biomedicini, sigurnosti hrane i
nadzoru okoliSa, a takoder imaju znacajnu ulogu u upravljanju procesima i kontroli terorizma

u sektoru obrane i sigurnosti [26].

obzirom na njegova izvrsna elektrokemijska svojstva (polielektrokataliticke karakteristike,
reverzibilno redoks ponaSanje i1 elektrokemijsku prilagodljivost), jednostavnu moguénost
obrade, dugotrajnu stabilnost u okolisu i funkcionalno bogatu kemijsku strukturu. Njegove
prednosti ukljucuju podesivu vodljivost 1 elektrokemijsko ponasanje pracenjem okolnog pH,
tipa dopanta i intenziteta dopinga, oksidacijskog stanja PANI-a, morfologije, debljine i dizajna
kompozita; laku obradivost zbog jednostavnih i raznovrsnih metoda sinteze i dovoljne
topljivosti u bezbrojnim otapalima; i sposobnost izrademnogih kompozita/nanokompozita/
nanobiokompozita s obzirom na njegov funkcionalno bogat kemijski kostur 1 nisku cijenu. Ove

prednosti ¢ine PANI materijalom Sirokog spektra primjene [29].

2.3.2.3. Elektronicka koza (e-skin)

Elektroni¢ka koza odnosi se na fleksibilnu, rastezljivu i samozacjeljivu elektroniku
koja moze oponasati funkcije ljudske koze [30]. Napredak u istrazivanju elektronicke koze
fokusiran je na tehnologije potrebne u tri glavne primjene: elektronika koja se moze pricvrstiti
na kozu, robotika i protetika. Prvo, budu¢i da je e-koza izlozena dugotrajnim naprezanjima
raznih vrsta 1 treba biti prilijepljena na povrSinama nepravilnog oblika, materijali sa
svojstvenom rastezljivoS¢u 1 svojstvima samozacjeljivanja su od velike vaznosti. Primjer
elektronicke koZe na ljudskoj ruci prikazan je na slici 2.9. Drugo, sposobnost taktilnog osjeta
kao sto je detekcija pritiska, naprezanja, klizanja, vektora sile i temperature vazna je za praenje

zdravlja u uredajima koji se pri¢vrS¢uju na kozu.

Vodljivi polimer polietilendioksitiofen dopiran polistiren sulfonatom (PEDOT:PSS) dobio je
veliku pozornost u polju nosive bioelektronike, samim tim i elektronicke koze, zbog svoje

podesive visoke elektri¢ne vodljivosti, stabilnosti na zraku, lako¢e obrade, biokompatibilnosti
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1 nedavno otkrivene sposobnosti samozacjeljivanja. Takoder, mijeSanje aditiva s PEDOT:PSS

ili naknadna obrada omogucavaju prilagodavanje intrinzi¢nih svojstava polimera [31].

Slika 2.9. Elektronicka koza (e-skin) [32]

2.4. Polikaprolakton (PCL)

Polikaprolakton (PCL) je wvrsta termoplasticnog kristalnog poliestera koji
je biorazgradljiv, biokompatibilan, netoksican, fleksibilan i Zilav. Zbog svojih dobrih svojstava
koristi se u medicini, za isporuku lijekova, za proizvodnju biomaterijala za tkivno inzenjerstvo

te za impantibilne uredaje [33].

PCL se dobiva polimerizacijom kaprolaktona otvaranjem prstena s glikolom kao

pokreta¢em, a njegova strukturna formula prikazana je na slici 2.10.

(@)
-{CH215—<*’
O_

— -n

Slika 2.10. Struktura PCL-a [34]

2.5. Radikalska polimerizacija prijenosom atoma (ATRP)

Novi postupci sinteze polimera, ukljucivo i velikoga broja kopolimera, pretezito se
temelje na tzv. zivu¢im slobodno-radikalskim polimerizacijama (engl. Living free radical

polymerization, LFRP), kao 1 na klasi¢énim kontroliranim radikalskim polimerizacijama, ali s
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inicijatorima koji posjeduju dvije funkcijske skupine koji radikalske Cestice stvaraju pri
razli¢itim temperaturama [35]. NajviSe istrazivana kontrolirana radikalska polimerizacija s
reverzibilnom deaktivacijom koja se koristi za pripremu kopolimera je radikalska
polimerizacija prijenosom atoma (engl. Atom transfer radical polymerization, ATRP) [36].
ATRP u prvom stupnju ukljucuje redukciju inicijatora kompleksom prijelaznog metala, ¢ime
nastaje odgovaraju¢a inicirajuca radikalska vrsta i1 metal/halogenidni (MeX) kompleks.
Reaktivne radikalske vrste mogu propagirati s molekulama monomera ili oduzimanjem
halogenoga atoma metalnome kompleksu stvoriti slabo aktivne halogen-alkilne vrste. Takve se
alkilne skupine iznova aktiviraju kompleksom 1 obnavljaju reakciju propagacije prema

mehanizmu prikazanom na slici 2.11..

Ka |
R-X +Me"-Y /Ligand <= R’ + X-Me™y / Ligand

+M)
k ky A

P

Slika 2.11. Mehanizam radikalske polimerizacije prijenosom atoma

Svojstveno je ovoj vrsti polimerizacija da se uz inicijator R-X, gdje je R po strukturi slican
monomeru (na primjer za metakrilatne monomere, a to su: etil 2-bromopropionat i p-
toluensulfonilklorid) upotrebljava katalizator, kompleks prijelaznog metala, Cu, Ni, Ru ili Rh,
gdje su ligandi najces¢e 2,2'-dipiridin(bpy), 4,4’-di-5-nonil-2,2"-dipiridil (dNbpy),
tetrametiletilendiamin  (TMEDA), N,N,N’,N’",N""-pentametildietilentriamin (PMDETA).
Struktura PMDETA-e je prikazana na slici 2.12.

CH,
H3Cy | ,CH
N— CH, CH,~N—CH,CH N

H,C”/ \CH,

2.12. Struktura PMDETA-¢

Polimerizacije uz prijenos atoma nisu selektivne i mogu inicirati reakciju polimerizacije
velikoga broja monomera uz blage reakcijske uvjete pa se mogu provoditi i pri sobnoj
temperaturi, uz prisutnost kisika i drugih uobiCajenih inhibitora reakcije. Medutim, veliki

nedostatak sustava ATRP inicijacije nuzna je upotreba katalizatora s prijelaznim metalom koji
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se nakon polimerizacije mora ukloniti, pa danasnja istrazivanja ukljucuju izdvajanje i ponovnu
uporabu ATRP katalizatora kao i razvitak novih katalizatorskih sustava koji omogucuju

polimerizaciju ve¢ega broja monomernih vrsta.

Takoder, ATRP ne sadrzi reakcijske stupnjeve terminacije i1 prijenosa lan¢ane reakcije,
pa do prestanka rasta makromolekula dolazi tek potpunim iscrpljenje monomera. Temeljni
uvjet nastajanja zivu¢ih makromolekula je velika reaktivnost inicijatora, tako daje brzina
inicijacije mnogo veca od brzine propagacije (k; > k), pa je broj nastalih makromolekula
jednak broju molekula inicijatora. Tada je prosjeCan stupanj polimerizacije izravno ovisan o
smanjenju molne koncentracije monomera i obrnuto razmjeran koncentraciji inicijatora. Stoga
je osnovna znacajka zivucih polimerizacija linearna meduovisnost molekulske mase 1 dosega
reakcije (konverzije) [35]. Pomocu dobro kontroliranog ATRP-a se mogu pripremiti
homopolimeri, slu¢ajn kopolimeri, naizmjeni¢ni kopolimeri, blok, graft, kist i zvjezdasti

kopolimeri [37].

Cijepljeni kopolimeri nastaju cijepljenjem polimera ili monomera na gotovi polimer, a
sastoje se od temeljnog lanca jedne polimerne vrste i bo¢nih lanaca druge vrste. Mogu se
sastojati od dva kristalasta (semicrystalline), dva amorfna ili jednog kristalastog i jednoga
amorfnog polimera. Ova vrsta polimera sintetizira se radi poboljSanja svojstava polaznih
polimera da bi se dobila nova svojstva i proSirilo njihovo podrucje primjene. Svojstva
cijepljenih kopolimera ovise, osim o kemijskoj prirodi i udjelu dviju polimernih vrsta, i o

gusto¢i mjesta cijepljenja te molekulskoj masi temeljnog i bocnog lanca [36].

2.6. Inkjet ispis

Inkjet ispis je reprografska metoda koja omogucuje kontrolirano taloZenje male kapi
tinte (npr. bioloSke, sinteticke i bilo kojeg oblika terapeutskih ili neterapeutskih tvari) na
podlogu. Tijekom posljednjih 10 godina, tehnologije inkjet ispisa znac¢ajno su napredovale i
pronasle nekoliko primjena u farmaceutskom i1 biomedicinskom sektoru. Termalni inkjet ispis
jedna je od najcesce koristenih tehnika zbog svoje svestranosti u razvoju biotinti za ispis stanica
ili biosenzora i potencijala za proizvodnju personaliziranih lijekova razlicitih oblika kao $to su

filmovi 1 tablete.

Mehanizam inkjet ispisa sastoji se od tri glavna koraka: (1) izbacivanje tinte i stvaranje
kapljica, (2) interakcija tekuc¢ina-krutina nakon postavljanja kapljica na povrsinu supstrata i (3)

suSenje kapljice tinte 1 naknadno skrucivanje u odredeni oblik. Piezoelektricni inkjet pisac
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koristi piezo-keramicku plo¢u za nanoSenje kapljica tinte kako bi se reguliralo
izbacivanje. Kako bi se izbjegle nezeljene interakcije izmedu boja i ploce, malena dijafragma
povezana je s piezo-keramickom plo¢om. Elektri¢ni impuls uzrokuje iskrivljenje piezo-
keramicke ploce, a nakon toga, kapljica se izbacuje iz mlaznice kao rezultat vala pritiska koji
se stvara. Piezo-keramiCka ploca vraca se u svoj izvorni oblik nakon uklanjanja elektri¢nog
impulsa 1 zamjene tinte. Ove izbacene kapljice gravitiraju prema povrsini podloge i taloze se

na njoj, dolazi do isparavanja otapala i susenja.

Na temelju fizickog procesa stvaranja kapljica, ova automatizirana tehnologija visoke
propusnosti pretezno se klasificira u dvije kategorije: (a) kontinuirani inkjet ispis (engl.
Continuous inkjet printing, ClJ) 1 (b) ispis kapanjem na zahtjev (engl. Drop-on-demand
printing, DOD) (Slika 2.13.). Kontinuirani inkjet pisaci generiraju kapljice kao kontinuirani tok
tinte koja se ispusta na podlogu, dok se u pisac¢ima koji koriste ispis kapanjem na zahtjev,
kapljice izbacuju na diskontinuiran nacin samo kada su potrebne. Kontinuirani inkjet ispis

pretezno se koristi u tiskanju tekstila i etiketiranju [38].

Pumpa Piezoelektrik

(b)
(a)
Tinta ;
Mlaznica
Tinta
Elektroda za punjenje
I I/ Mlaznica
Signal slik
J = Piezoelektrik

Deflektor

d s -

Podloga ~—Kapljica tinte Kapljica tinte Podloga

Slika 2.13. Pojednostavljeni prikaz dviju razli¢itih kategorija inkjet ispisnog mehanizma:

(a) kontinuirani inkjet ispis (C1J) 1 (b) ispis kapanjem na zahtjev (DOD)

2.7. Metode karakterizacije

2.7.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR)

FTIR (engl. Fourier transform infrared spectroscopy) je analiticka metoda koja se
koristi pri detekciji i identifikaciji uzoraka svih agregatnih stanja. Zbog svoje jednostavnosti
cesto se primjenjuje kod odredivanja kvalitete uzorka, identifikacije nepoznatih materijala te

definiranja koli¢ine komponenata u mjesSavini. Spektrometar s Fourierovom transformacijom
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(Slika 2.14.) sastoji se od izvora infracrvenog zracenja koji dolazi do interferometra dijeleci pri
tome upadnu zraku na dva jednaka snopa. Svaki snop ima svoj opticki put koji zavrSava

prolaskom kroz uzorak stvarajuci pri tome signal koji biljezi detektor.

STACIONARNO
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FTIR SPEKTAR

|

i
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8

2

o]
Transmitacija‘

IZVOR
ZRACENJA

DETEKTOR

Slika 2.14. Shema FTIR spektrometra

Kao rezultat mjerenja dobiva se interferogram koji prikazuje ovisnost transmitacije o
valnom broju, a naziva se 1 ,,otisak prsta“ molekule. Fourierova transformacija jest pretvorba
rezultata dobivenih digitalnim interferogramom u FTIR spektar pomo¢nu matematickih oblika.
Glavna prednost FTIR spektrometra je istovremeni upad svih frekvencija infracrvenog izvora
zracenja na detektor Sto znac¢ajno smanjuje vrijeme potrebno za dobivanje spektra. Definiranje
kemijske strukture uzorka pomocu infracrvene spektroskopije zasniva se na ¢injenici kako
svaka funkcionalna skupina tvori karakteristiéni odziv na interferogramu pri odredenom

valnom broju [39].

2.7.2. Nuklearna magnetska rezonancija (NMR)

Nuklearna magnetska rezonancija (engl. Nuclear MagneticResonance, NMR) se temelji na
interakciji magnetskog momenta pobudene atomske jezgre s vanjskim magnetnim poljem.
Metodom je moguce definirati kemijsku strukturu molekule, odrediti sastav uzorka te izracunati
konverziju reakcije Sto moze biti korisno u novim istrazivackim postupcima. Kao rezultat
snimanja dobivaju se spektri 'H protona ispod &ijih se odziva radunaju povrSine izravno
razmjerne broju protona koji rezoniraju u odredenoj kemijskoj funkcionalnoj skupini. Ovom
tehnikom moguce je na jednostavan nacin odrediti sadrzaj i tip ugljikovodika prisutnih u

dizelskom gorivu. Isto tako, NMR spektroskopija koristise i za analizu biodizela prilikom
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prac¢enja procesa esterifikacije, odredivanja konverzije reakcije te provjere Cistoc¢e produkta [40].

Prema shematskom prikazu na slici 2.15. svaki NMR spektrometar sadrzi magnet, kojitvori
magnetsko polje, te odasilja¢ koji ima ulogu emitiranja elektromagnetskog zrac¢enja odredene
frekvencije prema uzorku. Tijekom mjerenja uzorak apsorbira energiju zakretanjem jezgre atoma
iz jednog stanja spina u drugo. Promjene energije apsorpcije i emisije biljezi detektor koji podatke

Salje u pisac pri cemu se formira spektar ovisnosti apsorbirane energije oprimijenjenom vanjskom

polju.
EPRUVETA S UZORKOM
magnet §
E
——— IDETE]\TOR T
T \
_', ——
REGULATOR H
MAGNETA “
T

Slika 2.15. Shema NMR spektrometra [41]

2.7.4. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrijska analiza (engl. Thermogravimetric analysis, TGA) je analiticka
metoda kojom se prati promjena mase 1 brzina promjene mase uzorka kao funkcija temperature,
vremena 1 atmosfere. TGA se najceSce koristi za proucavanje sastava kompleksnih materijala i
predvidanja njihove toplinske stabilnosti kontinuiranom promjenom mase uzorka tijekom
kontrolirane promjene temperature i/ili atmosfere. Na taj nacin se mogu analizirati materijali
¢ija se masa smanjuje ili povecava zbog desorpcije ili sorpcije hlapivih spojeva, raspada,
oksidacije ili redukcije [42].

Uredaj kojim se provodi TG analiza je termogravimetar koji je sastavljen od nosaca
uzorka spojenog na termovagu i pecnice koja osigurava kontrolirano zagrijavanje uzorka u
inertnoj (argon, helij ili dusik) ili reaktivnoj atomosferi (zrak ili kisik). Prilikom zagrijavanja
uzorka dolazi do promjene mase uzorka. Signali masa dolaze do racunala koji ih pretvara u

naponske signale te se dobiva TG krivulja.

Kao rezultat TGA mjerenja dobiju se TG (gubitak mase u ovisnosti o temperaturi) i
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DTG (gubitak mase uzorka s temperaturom ili vremenom) krivulje prikazane na grafu na slici
2.16. 1z danih krivulja moguce je ocitati: temperaturu pocetka razgradnje (T°/°C) - odreduje se
kao sjeciste tangenti povucenih uz baznu liniju i uz silazni dio TG krivulje u tocki minimuma;
temperaturu pri maksimalnoj brzini razgradnje (Tmax/°C) - odreduje se kao temperatura
maksimuma DTG krivulje; po€etak gubitka mase uzorka (mp/%); kona¢nu masu uzorka (mr

/%) 1 promjenu mase u pojedinom stupnju razgradnje (Am) [43].

TG krivulja
DTG krivulja
\
B\ A jos)
S,
Am, -
m . o
X e
,’—; i} — ; X —5-
p d DTG | @
e e ——e— fr-———
“:‘: max R N Am, X
I'G E.
f_ =
m,
A4 A y A y
T 1 T, T

Temperatura / 'C

Slika 2.16. Prikaz TG 1 DTG krivulje

2.7.5. Metoda sonde s Cetiri tocke (4PP)

Metoda sonde s Cetiri tocke (engl. Four-Point Probe, 4PP) je najces¢a i najjednostavnija
tehnika za mjerenje otpora sloja ( Rs ) tankih filmova. Tipi¢ni alat za ovu metodu (prikazan
na slici 2.17.) ima cetiri jednako razmaknute, linearne sonde koje se koriste za uspostavljanje
elektri¢nog kontakta s materijalom koji se karakterizira. Uredaj mjeri elektri¢ni otpor (R) te na

temelju tih vrijednosti i debljine (d) podloge s uzorkom racuna se elektri¢na otpornost (p) prema

jednadzbi:
_ mdR
p=" (Qm) (2.1.)

gdje je: p — elektri¢na otpornost, d — debljina podloge, R — elektri¢ni otpor, % je faktor
geometrijske korekcije koji se temelji na velicini, obliku i debljini uzorka i polozaj sondi

IzraCunom recipro¢ne vrijednosti elektriéne otpornosti dobivamo elektricnu provodnost (o)
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[44]:

_1 -1
U—p(Sm)

1

.
VY

Slika 2.17. Shematski prikaz mjernog alata metode sonde s Cetiri tocke [44]

(2.2.)

18



3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali i kemikalije
Kemikalije koristene tijekom eksperimentalnog dijela su:
v" Diklormetan (CH2CI2): 99,93%, Lach-Ner, CAS 75-09-2

v a-bromoizobutiril bromid (C4H6Br20): 98,0 %, Tokyo Chemical
Industry,CAS 20769-85-1

v’ 3-tiofenetanol (C6H8OS): 98,0 %, Tokyo Chemical Industry, CAS 13781-67-4
v" Nitrometan (CH3NO2): 98 %, BDH Chemicals, CAS 75-52-5

v" Trietilamin ( C6H15N ): Scharlau, CAS 121-44-8

v Acetonitril (CH3CN): 99,9 %, Fisher Chemical, CAS 75-05-8

v Zeljezov(IIDklorid (FeCl3): 97 %, CAS 7705-08-0

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

v" Bakar(I)bromid (CuBr): 98 %, Alfa Aesar, CAS 7787-70-4

v N,N,N',N" N"-pentametildietilentriamin (PMDETA) (C9H23N3): >
99,0 %,Tokyo Chemical Industry, CAS 3030-47-5

v Aceton (C3H60): 98,0 %, Gram-mol, CAS 67-64-1

v Etanol (C2H50H): 96,0 %, Gram-mol, CAS 64-17-5

v' Metanol (CH30H): Sigma-Aldrich, CAS 67-56-1

v Kloroform (CHCI3): 99,94 %, Lach-Ner, CAS 67-66-3

v Tetrahidrofuran (C4H80): 99,94 %, Lach-Ner, CAS 109-99-9

v" Polikaprolakton (PCL): > 99 %, Sigma-Aldrich, CAS 25736-86-1
M(PPA-PCL)=2444.9 g/mol
M(HEMA-PCL)=2526,0 g/mol
M(HEMA-PCL2)=3554,0 g/mol
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3.2. Sinteza PEDOT-g-PCL graft kopolimera

3.2.1. Sinteza monomera 2-(tiofen-3-il) etil 2-bromo-2-metilpropanoata (ThBr)

Br

OH O

CHC,, TEA
S —

Br P
RT, 24h S

Slika 3.1. Sinteza monomera ThBr

Sinteza graft kopolimera PEDOT-g-PCL-a provodila se u nekoliko koraka. Prvi korak je bio
sintetizirati monomer 2-(tiofen-3-il) etil 2-bromo-2-metilpropanoata (ThBr), prema literaturi [45].
Kemijska reakcija navedene sinteze prikazana je na slici 3.1.. Reakcija je provedena u tikvici od
250 mL koja je uronjena u ledenu kupelj te se u nju dodalo 100 mL diklormetana, koji se potom
15 min propuhivao argonom kako bi se osigurala inertna atmosfera. Zatim je u tikvicu dodano
8,74 mL (79,6 mmol, 1,00 ekvivalent) 3-tiofenetanola i 13,98 mL trietilamina (100,3 mmol, 1,26
ekvivalent) te je reakcijska smjesa mijeSana 10 min kako bi doSlo do deprotoniranja 3-
tiofenetanola. Nakon 10 min u reakciju je kap po kap dodano 12,40 mL 2-bromoizobutirilbromida
(100,3 mmol, 1,26 ekvivalent). Reakcijska smjesa mijeSana je preko noci pri sobnoj temperaturi u
struji argona. Nakon 12 h reakcijska smjesa isprana je u ekstrakcijskom lijevku tri puta s 100 mL
destilirane vode te jedanput s 100 mL zasi¢ene otopine NaCl. Nakon §to su slojevi odvojent,
organski sloj suSen je nad magnezijevim sulfatom (MgSO4). Organski sloj uparen je na
rotacijskom uparivacu, a zaostali produkt propuhivan je argonom. Zatim je provedena kolonska
kromatografija na silika-gelu uz diklormetan te su skupljene frakcije. Skupljene frakcije
provjerene su na TLC plo¢icama pod ultraljubicastom lampom te su se frakcije koje sadrze ThBr

skupile u jednu tikvicu s okruglim dnom, a otapalo je upareno na rotacijskom uparivacu.
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Slika 3.2. Kolonska kromatografija monomera ThBr-a

3.2.2. Sinteza poli(3,4-etilendioksitiofen-co-2(tiofen-3-il) etil 2-bromo-metilpropanoata)
(poli(EDOT-co-ThBr), PEDOT-Br

Br Br

o)
/ \  FeCl3, CHCIl, CH,NO,
., O 0 o
E ; RT
S s

Slika 3.3. Shema sinteze PEDOT-Br makroinicijatora

Sinteza makroinicijatora provedena je u omjeru EDOT:ThBr 1:1, a vrijeme sinteze
je bilo 1h. Kemijska reakcija sinteze prikazana je na slici 3.3. Za potrebe sinteze sloZena je
aparatura te je u reaktor od 500 mL, u kojeg smo prethodno ubacili magnet, dodano 50 mL
kloroforma i propuhano argonom 10 min. Nakon toga dodano je 1,15 mL EDOT-a i 3 g ThBr-
a te je reakcijska smjesa mijeSana 10 min i propuhana argonom. Zatim su u lijevak za

dokapavanje, koji je spojen na reaktor, dodane pripremljene otopine: 20 mL nitrometana i 30

mL kloroforma te 7,02 g FeCls.
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Otopina u lijevku za dokapavanje dodana je kap po kap u reakcijsku smjesu uz
intenzivno mijesanje i konstantno uvodenje argona. Nakon §to je otopina dodana u reakcijsku
smjesu, smjesa je dodatno propuhana 15 min argonom te je reaktor ¢vrsto zatvoren. Smjesa je
mijeSana pri sobnoj temperaturi 1 h. Nakon 1 h, reakcijska smjesa izlivena je u 250 mL
prethodno ohladenog metanola uz intenzivno mijesanje te ostavljena 24 h da produkt istalozi.
Nakon $to je produkt istaloZio, smjesa je filtrirana uz ispiranje metanolom, a dobiveni talog
prebacen u 200 mL ohladenog metanola kako bi se uklonile eventualne necistoce te zaostalo
oksidacijsko sredstvo. Zatim je smjesa ponovno filtrirana, a dobiveni talog osusen te prebacen
u tikvicu sa 150 mL kloroforma kako bi se izdvojio topivi dio produkta. Dobivena otopina

prebacena je u tikvicu s okruglim dnom te je otapalo uklonjeno na rotacijskom uparivacu.

Slika 3.4. a) Sinteza PEDOT-Br makroinicijatora; b) rotacijski uparivac

3.2.3. Kinetika reakcije sinteze graft kopolimera ThBr-g-PPA-PCL i ThBr-g-HEMA-
PCL

Za odredivanje kinetike reakcije sinteze graft kopolimera ThBr-g-PPA-PCL 1 ThBr-g-
HEMA-PCL koriStene su mase reaktanata prikazane u tablici 3.1. Sinteza je provedena
radikalskom polimerizacijom prijenosom atoma u omjeru tako §to se u tikvicu od 50 mL dodalo
je 2 mL THF-a i drzalo u struji argona 20 min. Nakon 20 min u tikvicu je dodan ThBr te PPA-
PCL (HEMA-PCL) koji su takoder propuhani argonom. Potom su u tikvicu dodani PMDETA
1 CuBr. Nakon $to su svi reaktanti dodani u tikvicu, reakcijska smjesa mijesana je 5 min.
Potom je tikvica uronjena u uljnu kupelj pri 60 °C i mijeSana narednih 72 h. Kako bi se odredila

kinetika reakcije, iz reakcijske smjese uzimani su alikvoti u pravilnim vremenskim intervalima
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kako bi se analizirali. Prvi alikvot (SO) uzet je odmah na pocetku reakcije, drugi (S1) nakon 2
h reakcije, tre¢i (S2) nakon 4 h reakcije, ¢etvrti (S3) nakon 24h te peti (S4) nakon 72 h reakcije.
Na slici 3.5. mogu se vidjeti alikvoti SO, S1 1 S2 uzeti iz obe reakcijske tikvice koji su sluzili za
NMR analizu. Nakon 72 h mjesalica je izgaSena, a reakcijska smjesa izlozena zraku i uronjena

u ledenu kupelj kako bi se zaustavila kemijska reakcija.

................................... " o T

.

Slika 3.5. Reakcijski uzorci uzeti za NMR analizu

Tablica 3.1. Mase reaktanata za sintezu graft kopolimera ThBr-g-PPA-PCL i ThBr-g-HEMA -
PCL

ThBr-g-PPA-PCL ThBr-g-HEMA-PCL
m(ThBr)/mg 56,5 57,5
m(PPA-PCL / 520,3 512,3
HEMA-PCL)/mg
m(CuBr)/mg 29.9 30,4
m(PMDETA)/mg 35,68 36,3
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3.2.4. Sinteza graft kopolimera poli(3,4-etilendioksitiofen)-g-poli(etilen-glikol), PEDOT-
g-PCL
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Slika 3.6. Sinteza graft kopolimera PEDOT-g-PPA-PCL
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Slika 3.7. Sinteza graft kopolimera PEDOT-g-HEMA-PCL

Sinteza graft kopolimera PEDOT-g-PPA-PCL, PEDOT-g-HEMA-PCL 1 PEDOT-g-
HEMA-PCL provedena je radikalskom polimerizacijom prijenosom atoma. Na slikama 3.6. i
3.7. prikazane su sheme sinteze graft kopolimera. U tikvicu od 50 mL dodano je 5 mL THF-a i
drzano u struji argona 20 min. Nakon 20 min u tikvicu je dodan PEDOT-Br te PPA-PCL
(HEMA-PCL) koji su takoder propuhani argonom. Zatim su u tikvicu dodani PMDETA 1 CuBr.

Koli¢ine dodanih reaktanata za pojedine sinteze vidljive su u tablici 3.2.
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Tablica 3.2. Mase reaktanata za sintezu graft kopolimera PEDOT-g-HEMA-PCL1 i PEDOT-
g-HEMA-PCL2

PEDOT-g-PPA- | PEDOT-g-HEMA- | PEDOT-g-HEMA-
PCL PCL1 PCL2
PEDOT-Br:PCL 1:1 1:1 1:1
m(PEDOT-Br)/mg 36,4 203,6 204,1
m(HEMA-PCL1(2)/mg 216,2 1237,0 1763,4
m(PMDETA)/mg 15,3 85,7 85,9
m(CuBr)/mg 12,8 83,6 86,3

Slika 3.8. Sinteza graft kopolimera PEDOT-g-HEMA-PCL1 1 PEDOT-g-HEMA-PCL2

Nakon §to su svi reaktanti dodani u tikvicu, reakcijska smjesa mijeSana je 5 min.
Potom je tikvica uronjena u uljnu kupelj pri 60 °C i mijeSana narednih 72 h. Sinteza je prikazana
na slici 3.8. Nakon 72 h mijesalica je ugaSena, a reakcijska smjesa izloZzena zraku i uronjena u
ledenu kupelj kako bi se zaustavila kemijska reakcija. Ohladena reakcijska smjesa izlivena je u
200 mL hladnog metanola kako bi Zeljeni produkt precipitirao te ostavljena u hladnjaku. Tako
dobivena smjesa je filtrirana te je dobiveni talog dodatno ispran Cistim metanolom. Dobiveni
talog na filter papiru (Slika 3.9.) ostavljen je da se susi na zraku te potom okarakteriziran je

raznim tehnikama.
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Slika 3.9. Filtracija reakcijske smjese

3.2.5. Inkjet ispis

Za ispis se koristio uredaj Dimatix Materials Printer marke FUJIFILM prikazan na slici
3.10. Cilj je bio ispisati PEDOT-g-HEMA-PCL1 i1 PEDOT-g-HEMA-PCL2 kopolimere.
Dobiveni uzorci kopolimera otopljeni su u tetrahidrofuranu (THF) kako bi se dobile tinte
kojima se ispune spremnici za tintu. Otopljeni uzorak PEDOT-g-HEMA-PCL?2 ispisan je u
obliku kvadrata i elektrode na savitljivoj podlozi poliuretana (PU) tehnikom inkjet ispisa.
Otopljeni uzorak PEDOT-g-HEMA-PCL je izgelirao pa nije koriSten za printanje. Metoda
kojom se koristi pri ispisu je ,,kapanje na zahtjev* (DOD). Tokom samog procesa vazno je

zadati glavne parametre:
= Koncentracija otopine uzorka: 50 mg/mL
= Veli¢ina kvadrata: 1x2 cm
= VeliCina elektrode: 1x1 ¢cm; 2x0,3 cm; 0,7x0,7 cm
= Temperatura podloge: 31 °C
= Valna funkcija: Hi-Viscosity short polymer
= Udaljenost dize od podloge: 1 mm
= Napon: 40V
= Rezolucija: 5 um
= Broj slojeva

= (Cisc¢enje spremnika: 50 prolaza
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Slika 3.10. a) inkjet printer; b) unutrasnjost uredaja; c) spremnik za tintu

3.3. Metode karakterizacije

3.3.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR)

Sva mjerenja provedena su na FTIR spektrometru PerkinElmer Spectrum One (Slika
3.11., lijevo) na mjernom podruéju izmedu 4000 i 650 cm™. Spektri su snimljeni ATR (engl.
Attenuated Total Reflectance) metodom, poznatoj kao prigusena totalna refleksija, koja
omogucuje dobivanja uvida u spektar uzorka bezprethodne pripreme. Spektri su obradeni u

korisnickom programu Spectragryph v1.2.16.

Slika 3.11. FTIR spektrometar PerkinElmer, Spectrum One
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3.3.2 Nuklearna magnetska rezonancija (NMR)

Uzorci za NMR analizu pripremljeni su odvagom =10 mg polimera u male staklene
bocice. Sva mjerenja izvrSena su na institutu Ruder Boskovi¢ u Zagrebu, na spektrometru
Bruker Avance III HD. Snimljeni 'H-NMR spektri obradeni su u programskom paketu
MestReNova. Obzirom da su svi uzorci topljivi u deuteriranom kloroformu (CDCI3), isti se

koristio kao otapalo.

Slika 3.12. Bruker Avance III HD spektrometar

3.3.4 Termogravimetrijska analiza (TGA)

Za termogravimetrijsku analizu mase uzoraka bile su =10 mg. Mjerenje je provedeno u
struji duSika, zatim 15 minuta na zraku, uz protok od 100 mL/min. Uzorak je zagrijan u

temperaturnom intervalu od 25 °C do 700 °C uz brzinu zagrijavanja od 10 °C/min.

|

Slika 3.13. TA Instruments Q500 termogravimetar
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3.3.5. Elektri¢na provodnost (o)

Elektricna provodnost sintetiziranih graft kopolimera izmjerena je metodom sondes
Cetiri tocke na uredaju Keysight 34461 61/2 Digit Multimeter prikazan na slici 3.14. Uzorci su
dopirani u 1 mol/L otopini FeCl; u acetonitrilu, zatim izmjereni. Uzorci su ispitani na PU
podlozi nakon inkjet ispisa. Elektricna otpornost izracunata je prema jednadzbi 2.1., a

elektri¢na provodnost prema jednadzbi 2.2.

Digitalnim mikrometrom (uredaj na slici 3.15.) izmjerene su debljina podloge i debljina sloja

za jedan od ispisanih uzoraka (kvadrat).

Slika 3.15. Digitalni mikrometar
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4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Kinetika reakcije sinteze graft kopolimera ThBr-g-PPA-PCL i ThBr-g-
HEMA-PCL

Kinetika reakcije odredena je NMR analizom alikvota uzetih iz reakcijskih smjesa. 1z
"H-NMR spektara za sintezu graft kopolimera ThBr-g-PPA-PCL vidjelo se da nakon 2 h
trajanja reakcije ima promjena, smanjuje se udio dvostruke veze, §to ukazuje na graftiranje

PPA-PCL na ThBr. Kinetika je izraunata iz podataka nakon 2h reakcije.

Kinetika reakcije sinteze PEDOT-g-HEMA-PCL odredena je iz NMR spektra

reakcijske smjese nakon 24 h. 1z rezultata je odredeno da je reakciju potrebno provoditi 30 h

kako bi konverzija bila 95 %.

4.2. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR)

Rezultati FTIR spektroskopije prikazani su na slikama 4.1.-4.3. Analizirani su svi
spojevi koriSteni prilikom sinteza 1 svi dobiveni produkti kako bi se identificirale njihove
funkcionalne skupine na temelju dobivenog spektra. Takoder, FTIR spektroskopijom potvrdena

je sinteza svih graft kopolimera.
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Slika 4.1. FTIR spektar makroinicijatora PEDOT-Br
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Slika 4.1. prikazuje FTIR spektar PEDOT-Br-a s istaknutim karakteristicnim vrpcama.
Valni brojevi 2975 cm™ i 2932 ¢cm™ odgovaraju istezanju C-H veze, a 1733 cm™ vrpca je
karakteristi¢na za istezanje C=0O skupine. Valnim brojevima u podru¢ju od 1438 do 1275 cm’!
pripisuju se istezanja C-C i C=C veza tiofenskog prstena, a u valnom podru&ju od 1161 cm™! do
1012 cm™ vidljivo je istezanje karakteristi¢no za C-O vezu. Istezanje C-S veze vidljivo je na
926 cm’!, a istezanje C-Br veze na valnim brojevima u podru¢ju 854 cm™i 757 cm™. FTIR

analizom potvrdena je uspjesnost sinteze makroinicijatora PEDOT-Br.

.
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Slika 4.2. FTIR spektri PPA-PCL i HEMA-PCL

Na slici 4.2. prikazani su FTIR spektri PPA-PCL i HEMA-PCL. Karakteristi¢ne vrpce
pri 2945 cm™ i 2866 cm! pripisuju se dugackim alkilnim lanacima, odnosno odgovaraju
vibracijama istezanja C-H veze kod CHa. Apsorpcijske vrpce izmedu 1721 i 1164 cm™! se
pripisuju simetriénom istezanju C=0O veze koja odgovara karboksilnoj skupini i C-O skupini
esterske veze. Nadalje, izvanravninske vibracije CHs 1 CH skupina pripadaju valnim brojevima

1044 cm™, odnosno 731 cm!. Istezanje C-C skupine uoceno je pri 960 cm™ i 840 cm’!.
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Slika 4.3. FTIR spektri graft kopolimera PEDOT-g-PPA-PCL, PEDOT-g-HEMA-PCL,
PEDOT-g-HEMA-PCL2

Na slici 4.3. prisutne su karakteristi¢ne vrpce koje se pripisuju PEDOT-Br-u i PCL-u.
Karakteristi¢ne vrpce pri 2945 cm™ i 2866 cm™ pripisuju se dugackim alkilnim lanacima,
odnosno odgovaraju vibracijama istezanja C-H veze kod CHa. Signali koji se pojavljuju izmedu
1721 cm™ 11163 cm™ odgovaraju simetriénom istezanju C=0 veze koja odgovara karboksilnoj
skupini i C-O skupini esterske veze. Valnom broju 1420 cm™ pripisuju se istezanja C-C i C=C
veza tiofenskog prstena karakteristicna za PEDOT-Br. Neke od vrpci koje su karakteristi¢ne 1
za PCL 1 graft kopolimer prikazane su valnim brojevima s malim pomakom vrpci. Vibracijska
vrpca na 1043 cm™! predstavlja izvanravninsku vibraciju CH3 i CH skupina pripadaju valnim
brojevima 1044 cm™' koja odgovara izvanravninskim vibracijama CH3 skupina. Obzirom na
prisutne vrpce, moZe se zakljuciti da je sinteza graft kopolimera PEDOT-g-PPA-PCL, PEDOT-
g-HEMA-PCL, PEDOT-g-HEMA-PCL2 uspjesna.
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4.3. Nuklearna magnetska rezonancija (NMR)
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Slika 4.4.. "H-NMR spektri za PEDOT-Br, PPA-PCL i HEMA-PCL

Na slici 4.4. prikazani su '"H-NMR spektri za PEDOT-Br, PPA-PCL i HEMA-PCL. Iz
dobivenog spektra za PEDOT-Br vidljivi su Siroki signali koji su posljedica ponavljaju¢ih
jedinica istih signala ¢ijim se preklapanjem dobije jedan, Siroki signal. Signal na poziciji 3, pri
7,13 ppm, odgovara protonu tiofenskog prstena, dok je Siroki signal na 4,35 ppm (pozicija 7,
22, 23) karakteristican je za protone EDOT prstena i CHz skupinu molekule ThBr. Pri 3,20 ppm
javlja se signal vezan uz protone na poziciji 6, dok se pri 1,91 ppm javlja signal koji odgovara
protonima dviju ekvivalentnih CHs skupina iz ThBr (pozicije 12 1 13). Uz prethodno spomenute
karakteristi¢ne signale PEDOT-Br-a, jo§ se mogu uociti signali koji su vezani za otapalo
koriSteno za snimanje NMR. Naime, signal pri 7,25 ppm pripada zaostatku nedeuteriranog
kloroforma u deuteriranom kloroformu, a signal pri 1,56 ppm je vezan za vodu iz kloroforma.
Iz omjera integrala signala za protone na pozicijama 12 i 13 i protone na pozicijama 7, 22 1 23
odreden je omjer monomera EDOT-a i ThBr-a u sintetiziranom polimeru PEDOT-Br. Taj omjer
iznosi 1:1,15 (ThBr:EDOT) zbog toga §to EDOT brze ulazi u reakciju pa je njegov udio u

krajnjem polimeru vec¢i.
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Na temelju dobivenog 'H-NMR spektra za PPA-PCL mogu se uo¢iti signali iznad 7
ppm koji pripadaju aromatskom dijelu molekule. Dva mala signala izmedu 5,5 1 6,5 odgovaraju
CH2 skupini s dvostrukom vezom. Nadalje, Cetiri “velika” signala izmedu 1 i 4,5 ppm
odgovaraju ponavljajuim jedinicama PCL-a. Skroz lijevi signal od ta 4 odgovara CH:
skupinama najblizim kisiku, a skroz desni, CH2 skupinama najdalje od kisika. razlog tome je to
Sto kisik privlaci elektrone skupina, time ih odsjenjuje i potrebno je manje magnetsko polje da
bi ih pobudilo. Ostali, manji signali, koji se nalaze pored ta Cetiri velika signala pripadaju CHz
1 CHs skupinama koje nisu u ponavljaju¢im jedinicama (skupine 7, 8, 9, 10, 24). Takoder su

vidljivi prethodno opisani signali vezani uz otapalo kloroform.

Dobiveni 'H-NMR spektar za HEMA-PCL je jako sli¢an kao "H-NMR spektar za PPA-
PCL. Glavna razlika je u tome §to kod HEMA-PCL nema signala u aromatskom dijelu jer nema
aromatskog dijela u molekuli. Takoder, razlikuju se spomenuti manji signali neponavljajuc¢ih
jedinica jer su te jedinice nesto druga¢ije nego kod PPA-PCL. Cetiri “velika” signala izmedu 1
14,5 ppm odgovaraju ponavljaju¢im jedinicama PCL-a, pa su ti signali isti kao i kod PPA-PCL.

Takoder su vidljivi prethodno opisani signali vezani uz otapalo kloroform.
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Slika 4.5. '"H-NMR spektri za PEDOT-g-PPA-PCL, PEDOT-g-HEMA-PCL i PEDOT-g-

HEMA-PCL2 (neuspjesna sinteza)
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Slika 4.5. prikazuje '"H-NMR spektre za PEDOT-g-PPA-PCL, PEDOT-g-HEMA-PCL
1 PEDOT-g-HEMA-PCL2 kod sinteze koja nije provedena do kraja, odnosno nije uspjesna.
Neki od glavnih razloga za neuspjeh sinteze su: nedovoljno vrijeme trajanja sinteze te
nepovoljni uvjeti reakcije, tj. prisutnost zraka u reakcijskoj smjesi. Glavni signali koji govore o
tome su dva mala signala izmedu 5,5 1 6,5, koji odgovaraju CH2 skupini s dvostrukom vezom.
Svi ostali prisutni signali su signali koji pripadaju i PEDOT-Br i PCL-ovima. Takoder su

vidljivi prethodno opisani signali vezani uz otapalo kloroform.
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Slika 4.6. "H-NMR spektri za PEDOT-g-PPA-PCL, PEDOT-g-HEMA-PCL i PEDOT-g-
HEMA-PCL2 (uspjesna sinteza)

Na slici 4.6. vidljivi su "H-NMR spektri za PEDOT-g-PPA-PCL, PEDOT-g-HEMA-
PCL i PEDOT-g-HEMA-PCL2 kod uspjesne sinteze. Za razliku od prethodne, ovdje nema
malih signala izmedu 5,5 1 6,5, koji odgovaraju CH:z skupini s dvostrukom vezom iz ¢ega se
moze zakljuciti da je sinteza uspjeSno provedena. Takoder, prisutni su svi signali PCL-ova i
PEDOT-Br-a, iako se signali PEDOT-Br-a jasno ne vide jer ih djelomic¢no prekrivaju signali

PCL ponavljajucih jedinica. Medutim, ukoliko se spektar priblizi, vide se signali na oko 4,3

35



ppm iizmedu 3 ppm i 3,5 ppm. Takoder su vidljivi prethodno opisani signali vezani uz otapalo

kloroform.

4.4. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrijskom analizom odredena je toplinska stabilnost sintetiziranog
makroinicijatora PEDOT-Br-a, zatim PPA-PCL-a, HEMA-PCL-a, kao 1 sintetiziranog graft
kopolimera PPA-PCL-a 1t HEMA-PCL-a. Graft kopolimeri PEDOT-g-HEMA-PCL i PEDOT-
g-HEMA-PCL2 nisu snimljeni zbog kvara uredaja. Kao rezultat dobivene su TG 1 DTG krivulje
iz kojih je odredena temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje uzorka (7max), temperatura
pri gubitku mase od 5% (7vs) te koli¢ina ostatka mase pri 600°C. Dobiveni rezultati prikazani

su u tablici 4.1., a TG 1 DTG krivulje na slikama 4.7.- 4.11.

Tablica 4.1. Toplinska svojstva makroinicijatora PEDOT-Br-a, PPA-PCL-a, HEMA-PCL-a i
PEDOT-g-PPA-PCL

Uzorak Tmax(°C) To5(°C) Ostatak (%)
PEDOT-Br 352,1 192,5 39,7
PPA-PCL 405,9 358,0 34

HEMA-PCL 399,6 262,0 4,7
PEDOT-g-PPA-PCL 398,6 3248 4,1
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Kao rezultat termogravimetrijske analize sintetiziranog makroinicijatora PEDOT-Br-a
dobivene su TG 1 DTG krivulje prikazane na slici 4.7. Vidljivo je da se razgradnja PEDOT-Br-
a odvija u dva stupnja. Vrijednost prikazana u tablici 4.1. za Tos oznacava pocetak razgradnje.
Na DTG krivulji uo¢eni maksimum krivulje odgovara razgradnji glavnog lanca, a opisuje se

vrijedno$¢éu Tmax, tj. maksimalnom brzinom razgradnje. Nakon razgradnje glavnog lanca,

ostatak mase pripisuje se karboniziranom dijelu strukture.
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Slika 4.9. DTG krivulja PPA-PCL-a 1 HEMA-PCL-a

Na temelju dobivenih rezultata termogravimetrijske analize za uzorke PPA-PCL 1
HEMA-PCL uoceno je da se razgradnja PPA-PCL-a odvija u jednom, dok se razgradnja
HEMA-PCL-a odvija u dva stupnja. Pocetak razgradnje pripisuje se vrijednostima za 7os koje

su prikazane u tablici 4.1. Tako se vidi da je pocetak razgradnje za PPA-PCL na 358,0 °C, a za
HEMA-PCL na 262,0 °C.
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Slika 4.10. TG krivulja PPA-PCL i sintetiziranog graft kopolimera PEDOT-g-PPA-PCL-a
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Slika 4.11. DTG krivulja PPA-PCL i sintetiziranog graft kopolimera PEDOT-g-PPA-PCL-a

Na slikama 4.10. 1 4.11. prikazane su usporedbene TG 1 DTG krivulje za PPA-PCL 1
PEDOT-g-PPA-PCL. Na temelju dobivenih krivulja moze se uociti kako se razgradnja oba
uzorka odvija u jednom stupnju. Vrijednosti za 7os kao temperaturu pocetka razgradnje dane su
u tablici 4.1., te se nalaze u temperaturnom podrucju od 320,0 °C do 360,0 °C. Temperatura
maksimalne brzine razgradnje, Tmax, iznosi 405,9 °C za PPA-PCL te 398,6 °C za PEDOT-g-
PPA-PCL. Usporedi li se ostatak mase kod svih ispitivanih uzoraka, vidljivo je da je udio
karboniziranog dijela strukture kod PEDOT-Br-a ¢ak 39,7 %, dok je kod graft kopolimera
PEDOT-g-PPA-PCL taj udio svega 4,1 %, Razlog takvoj razlici karboniziranog ostatka je

razli¢ita kemijska struktura, tj ve¢i udio alifatskih dijelova molekule koji se potpuno razgraduju

u PEDOT-g-PPA-PCL nego u PEDOT-Br molekuli.
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Kako je ve¢ naglaseno, graft kopolimeri PEDOT-g-HEMA-PCL 1 PEDOT-g-HEMA-
PCL2 nisu snimljeni zbog kvara uredaja, ali iz rezultata dobivenih za snimljeni uzorak PEDOT-

g-PPA-PCL moZe se pretpostaviti da bi ishod bio jednak.

4.5. Inkjet ispis

Metodom inkjet ispisa ispisani su slojevi jednog od sintetiziranih graft kopolimera,
tocnije PEDOT-g-HEMA-PCL2 na PU podlozi. Prije ispisa postavljeni su parametri opisani u
3.2.5. Debljina podloge za ispis iznosila je 150 um. Prije ispisa, otopina, odnosno tinta, se
profiltrirala te bila spremna za stavljanje u spremnik. Na slici 4.12. vidljivi su ispisani slojevi
PEDOT-g-HEMA-PCL2, epruveta lijevo s 2 sloja, kvadrat i epruveta desno s po 4 sloja radi
bolje vidljivosti slojeva te ve¢e homogenosti. Na ispisanoj epruveti desno vidljivi su "zebrasti
prekidi" koji se objaSnjavaju duzim vremenskim periodom ispisa u odnosu na manji kvadrat,
zaCepljenjem dize, kao 1 visokom temperaturom, kako vanjskom tako i u laboratoriju, prilikom

¢ega je dolazilo do isparavanja otapala.

Prilikom pripreme otopine PEDOT-g-HEMA-PCL za ispis doslo je do geliranja uzorka
u kontaktu s otapalom te taj uzorak nije ispisan. Razlog nastanka gela moze se djelomi¢no
pripisati predugom vodenju ATRP sinteze prilikom cega je doslo do neZeljenih sporednih
reakcija. Potrebno je provesti daljnja istraZivanja te optimirati uvjete sinteze kako bi se otkrio

tocni uzrok takvih pojava te sintetizirao uzorak koji ¢e biti pogodan za ispis.

Slika 4.12. Ispisani slojevi graft kopolimera PEDOT-g-HEMA-PCL2
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4.5.1. Elektri¢na provodnost

Elektri¢na provodnost ispitana je na ispisanom sloju uzorka PEDOT-g-HEMA-PCL2 u
obliku kvadrati¢a, prethodno dopiranog u 1 mol/L otopini FeCl3 u acetonitrilu (slika 4.13.),
buduéi da nedopiran nije pokazivao provodnost. U tablici 4.2. dani su rezultati mjerenja i

izracuna pomocu jednadzbi 2.1. 1 2.2.

Tablica 4.2. Otpor (R), debljina sloja (d), elektri¢na otpornost (p) i elektricna provodnost (5)
ispisanog sloja PEDOT-g-HEMA-PCL2 na razli¢itim mjestima na ispisanom sloju.

Uzorak R (k) d (mm) p (€2 cm) 6*10°(S/cm)
90 0,036 146784 6,8
PEDOT-g-HEMA-PCL2 173 0,026 203776 4,9
88 0,037 147509 6,8

Slika 4.13. Dopirani PEDOT-g-HEMA-PCL2

Dobiveni rezultati ukazuju na to da debljina sloja nije jednolika po cijeloj povrsini, §to
ukazuje na djelomi¢nu nehomogenost istoga. Isto tako, elektri¢éna provodnost ovisi o debljini
ispisanog sloja pa tamo gdje je sloj najdeblji, vrijednost otpora je najmanja, odnosno vrijednost
elektri¢ne provodnosti najveca. Vrijednosti dobivene za elektricnu provodnost ukazuju na to da

sintetizirani graft kopolimer spada u rang poluvodica.
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5. ZAKLJUCCI

U ovom radu su sintetizirani i karakterizirani monomer ThBr, makroinicijator PEDOT-Br

te graft kopolimeri PEDOT-g-PCL s dvije razli¢ite vrste PCL-a (PPA-PCL i HEMA-PCL).

Graft kopolimer je ispisan na PU savitljivu podlogu tehnikom inkjet ispisa te mu je odredena

elektrovodljivost. Takoder je odredena kinetika kemijske reakcije. Na temelju provedenih

analiza 1 dobivenih rezultata moze se zakljuciti sljedece:

©)

Na dobivenim FTIR spektrima za PEDOT-g-PCL prisutne su karakteristicne vrpce
PCL-ova i PEDOT-Br-a, od kojih je najzna¢ajnija ona pri valnom broju 1420 cm™! kojoj
se pripisuju se istezanja C-C i C=C veza tiofenskog prstena, $to potvrduje uspjesnost

sinteze svih uzoraka.

Na 'H-NMR spektrima za PEDOT-g-PCL vidljivi su svi signali kao i kod PCL-a i
PEDOT-Br-a, osim malih signala izmedu 5,5 ppm i 6,5 ppm, koji odgovaraju CH2
skupini s dvostrukom vezom iz cega se moze zakljuciti da je sinteza uspjeSno
provedena. NMR analizom i izraCunom odredena je i kinetika reakcije, odnosno vrijeme

potrebno za vodenje reakcije sinteze PEDOT-g-PCL koje iznosi oko 30 h.

TGA karakterizacijom utvrdena je veca toplinska stabilnost sintetiziranog graft

kopolimera PEDOT-g-PCL u odnosu na makroinicijator PEDOT-Br.

Tehnikom inkjet ispisa uspjesno su ispisani slojevi PEDOT-g-HEMA-PCL2, dok se
ispis PEDOT-g-HEMA-PCL nije ostvario radi geliranja uzorka.

Vrijednosti dobivene za elektri¢énu provodnost ukazuju na to da ispisani graft kopolimer

spada u rang poluvodica.
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