Izrada vodljivih i istezljivih PEDOT-SEBS filmova

Loncar, Kristina

Undergraduate thesis / Zavrsni rad
2023

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Zagreb, Faculty of Chemical Engineering and Technology / SveucilisSte u Zagrebu, Fakultet
kemijskog inzenjerstva i tehnologije

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/um:nbn:hr:149:872112

Rights / Prava: In copyright/Zasticeno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-05-12

Repository / Repozitorij:

Repository of Faculty of Chemical Engineering and
Technology University of Zagreb

FKITMCMXI:

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLIL

zir.nsk.hr


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:149:872112
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.fkit.unizg.hr
https://repozitorij.fkit.unizg.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/fkit:2535
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/fkit:2535
https://dabar.srce.hr/islandora/object/fkit:2535

SVEUCILISTE U ZAGREBU
FAKULTET KEMIJSKOG INZENJERSTVA I TEHNOLOGIJE

SVEUCILISNI PRIJEDIPLOMSKI STUDIJ

Kristina Lon¢ar

ZAVRSNI RAD

Zagreb, rujan 2023.



SVEUCILISTE U ZAGREBU
FAKULTET KEMIJSKOG INZENJERSTVA I TEHNOLOGIJE
POVJERENSTVO ZA ZAVRSNE ISPITE

Kandidatkinja Kristina Londéar

Predala je izraden zavr$ni rad dana: 19. rujna 2023.

Povjerenstvo u sastavu:

doc. dr. sc. Zvonimir Katanci¢, Sveuciliste u Zagrebu Fakultet
kemijskog inZenjerstva 1 tehnologije

prof. dr. sc. Zlata Hrnjak-Murgi¢, Sveuciliste u Zagrebu Fakultet
kemijskog inZenjerstva 1 tehnologije

doc. dr. sc. Vesna Oceli¢ Bulatovi¢, Sveuciliste u Zagrebu Fakultet
kemijskog inZenjerstva i tehnologije

prof. dr. sc. Domagoj Vrsaljko, Sveuciliste u Zagrebu Fakultet
kemijskog inZenjerstva 1 tehnologije (zamjena)

povoljno je ocijenilo zavrini rad 1 odobrilo obranu zavr§nog rada pred
povjerenstvom u istom sastavu.

Zavrsni ispit odrzZat ce se dana: _ 22. rujna 2023.




SVEUCILISTE U ZAGREBU
FAKULTET KEMIJSKOG INZENJERSTVA I TEHNOLOGIJE

SVEUCILISNI PRIJEDIPLOMSKI STUDIJ

Kristina Lond¢ar

IZRADA VODLJIVIH I ISTEZLJIVIH PEDOT-SEBS FILMOVA

ZAVRSNI RAD

Voditelj rada: doc. dr. sc. Zvonimir Katanci¢, FKIT

Clanovi ispitnog povjerenstva: doc. dr. sc. Zvonimir Katangié, FKIT
prof. dr. sc. Zlata Hrnjak-Murgi¢, FKIT
doc. dr. sc. Vesna Oceli¢ Bulatovi¢, FKIT



Zahvala

Zahvaljujem svom mentoru doc. dr. sc. Zvonimiru Katanci¢u na zanimljivoj dodijeljenoj temi i

prilici za rad, velikoj pomo(i i stru¢nim savjetima, pogotovo prilikom obrade rezultata.

Posebno zahvaljujem asistentici Luciji Fiket, mag. ing. cheming. na iznimnom strpljenju i
susretljivosti, ugodnoj radnoj atmosferi, ohrabrivanju prilikom izvedbe eksperimentalnog dijela i

korisnim savjetima i pomoci tijekom pisanja zavrsnog rada.

Velike zahvale i kolegici Veroniki Turkalj na pomoci u laboratoriju i medusobnoj konzultaciji

prilikom izrade rada.
Zahvaljujem i asistentu Marinu BoZiceviéu, mag. ing. cheming. na svakoj ukazanoj pomoci.

Na kraju, najvise zahvaljujem svojoj obitelji i prijateljima na velikoj podrsci i razumijevanju

tijekom cijelog studiranja kojeg su ucinili laksim i ljepsim.

Hrvatska zaklada
Za znanost

Ovaj rad je financirala Hrvatska zaklada za znanost projektom UIP-2019-04-8304.



SAZETAK

Elektrovodljive polimere karakteriziraju jedinstvena opti¢ka i elektri¢na svojstva, sli¢na
nekim polumetalima i metalima, ¢ine¢i ih Siroko primjenjivim organskim materijalima. Mehanicka
fleksibilnost, prilagodljiva vodljivost, laka obradivost, biokompatibilnost samo su neke od
karakteristika koje omogucuje njihovu primjenu u raznim podrucjima tehnologije, od uredaja za
pohranu energije do fleksibilne nosive elektronike. Visoko vodljiv i kemijski stabilan PEDOT
jedan je od najvaznijih predstavnika elektrovodljivih polimera koji stvaraju¢i kopolimere i

polimerne mjeSavine proSiruje svoju primjenu u nosivoj elektronici.

U ovome radu, izraduju se istezljivi i vodljivi PEDOT-SEBS filmovi sintezom kopolimera
koriste¢ci EDOT monomer i ThBr monomer u omjeru 1:1 i termoplasti¢ni elastomer SEBS.
Uspjesnost sinteze kopolimera potvrdena je infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom
transformacijom (FTIR), a toplinska stabilnost ispitana je termogravimetrijskom analizom (TGA)
i diferencijalno pretraznom kalorimetrijom (DSC). Na staklenim supstratima izradeni su filmovi
¢ija je poCetna provodnost te provodnost prilikom ciklickog naprezanja ispitana metodom sonde s
Cetiri tocke (4PP), a morfologija je odredena pretraznim elektronskim mikroskopom (SEM).

Ispitana je stabilnost u otopini NaCl-a i mehanicka svojstva filmova.

Rezultati karakterizacija potvrdili su uspjeSnu sintezu i izradu polimernog filma
PEDOT-Br:S-SEBS kopolimera koji je pokazao zadovoljavajuc¢a mehanicka svojstva i stabilnost.
Potvrdena elektri¢na provodnost omogucéava daljnjom optimizacijom uporabu polimernog filma u

nosivoj elektronici.

Kljuéne rijeci: elektrovodljivi polimeri, termoplasti¢ni elastomeri, PEDOT-SEBS filmovi, nosiva

elektronika



SUMMARY

Electrically conductive polymers exhibit unique optical and electrical properties similar to
those of some semimetals and metals, making them widely applicable organic materials.
Mechanical flexibility, adaptable conductivity, ease of processing and biocompatibility are just
some of the characteristics that enable their use in various technology fields, from energy storage
devices to flexible wearable electronics. Highly conductive and chemically stable PEDOT is one
of the most important representatives of electrically conductive polymers, which expands its

application in wearable electronics by forming copolymers and polymer blends

In this study, stretchable and conductive PEDOT-SEBS films are prepared by synthesising
a copolymer of EDOT monomer and ThBr monomer in a 1:1 ratio, together with SEBS
thermoplastic elastomer. The success of the copolymer synthesis was confirmed by Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR) and the thermal stability was investigated by
thermogravimetric analysis (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC). The films were
prepared on glass substrates, and their initial conductivity and conductivity under cyclic straining
were investigated by a four-point probe (4PP) method, while the morphology was determined by
scanning electron microscopy (SEM). The stability in NaCl solution and mechanical properties of

the films were also assessed.

The characterization results confirmed the successful synthesis and preparation of the
PEDOT-Br:S-SEBS copolymer film, which exhibited satisfactory mechanical properties and
stability. The confirmed electrical conductivity enables further optimization for the use of the

polymer film in wearable electronics.

Keywords: electrically conductive polymers, thermoplastic elastomers, PEDOT-SEBS films,

wearable electronics.
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1. UVOD

Polimeri su u svojim zacecima, zbog visoke elektri¢ne otpornosti, koristeni isklju¢ivo kao
izolacijski materijali. Otkricem elektrovodljivih polimera 1977. godine, dogodila se prekretnica u
podrucju polimernih materijala i elektronike. Alan Heeger, Alan MacDiarmid i Hideki Shirakawa
proizveli su prvi konjugirani i vodljivi polimer poliacetilen procesom halogenog dopiranja, zbog
¢ega su 2000. godine dobili Nobelovu nagradu. Elektrovodljivi polimeri objedinjuju elektri¢na i
opticka svojstva anorganskih poluvodi¢a te mehaniCku fleksibilnost i niske cijene organskih
materijala. Jednostavno se pripremaju iz otopina i stvaraju tanke filmove na razli¢itim supstratima
Sto je rezultiralo njihovoj Sirokoj tehnoloskoj primjeni u elektrokromnim ¢elijama, senzorima,
baterijama, nosivoj elektronici i slicno [1]. Medu dosad sintetiziranim elektrovodljivim
polimerima, poli(3,4-etilendioksitiofen) (PEDOT) se pokazao izrazito stabilnim, vodljivim i
biokompatibilnim polimerom, ali kao i ostali elektrovodljivi polimeri, ima nisku istezljivost zbog
krtog, konjugiranog polimernoga lanca. U svrhu poboljsanja njegovih svojstava uvodi se elasti¢na
komponenta koja pridonosi mehani¢kim svojstvima dobivenog kompozita [2]. 1z tog razloga uvodi
se sulfonirani poli (stiren-etilen-butilen-stiren) (S-SEBS), termoplasti¢ni elastomer koji
poboljsava istezljivost produkata, a ovakvim se modifikacijama ispituje primjena sintetiziranih

spojeva u nosivoj elektronici.

Cilj rada je izrada istezljivih i vodljivih filmova na bazi PEDOT kopolimera pomocu
termoplasti¢nog elastomera SEBS-a te karakterizacija filmova razli¢itim metodama kako bi se

ispitala moguénost primjene u nosivoj elektronici.



2. OPCI DIO

2.1. Elektrovodljivi polimeri

Posljednjih nekoliko desetlje¢a elektrovodljivi polimeri postali su glavna atrakcija u
znanstvenim istrazivanjima i potencijalna zamjena anorganskim materijalima. Razlog tomu je
njihova kemijska raznolikost, niska gustoca, fleksibilnost, otpornost na koroziju, lakoca
kontroliranja morfologije te prilagodljiva vodljivost. Dosad je proizvedeno preko 25 vrsta
elektrovodljivih polimera od koji su najpoznatiji polipirol (PPy), polianilin (PANI), politiofen
(PT), poli(3,4-etilendioksiotiofen) (PEDOT), poliacetilen (PA) i poli(para-fenilen-vinilen) (PPV)

[3].
o] 1ot 1

polipirol polianilin politiofen
0 O
l ~ N
L S Jn n L Jn
poliacetilen poli(para-fenilen-vinilen)

poli(3,4-etilendioksiotiofen

Slika 1. Kemijske strukture znacajnih vodljivih polimera

Kemijsku strukturu elektrovodljivih polimera karakteriziraju konjugirane veze.
Alternirajuca jednostruka i dvostruka veza sadrze snazne ¢ veze, dok dvostruku vezu €ini i slabija
7 veza Cije se p-orbitale preklapaju i omogucéuju delokaliziranje elektrona kroz molekulu [4]. U
takvim sustavima ne postoje slobodni nosioci naboja, a razlog tome je potpuno popunjena valentna
i vodljiva vrpca odvojene energijskim procijepom, tj. zabranjenom zonom [5]. Posljedi¢no je

provodnost ¢istih konjugiranih polimera priblizna vodljivosti izolatora i poluvodica. Za povecanje
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vodljivosti 1 smanjenje Sirine zabranjene zone potrebno je uvesti slobodne nosioce naboja

procesom dopiranja [6].

Dopiranje elektrovodljivih polimera podrazumijeva oksidaciju ili redukciju polimernog
lanca i uvodenje protuiona za stabilizaciju i neutralizaciju naboja. Protuioni se nazivaju i
dopantima koji ne povecavaju direktno provodnost na na¢in kao dopanti anorganskih poluvodica.
U elektrovodljivim polimerima, dopanti sluze samo za generiranje pozitivnog ili negativnog

naboja (oksidacijom ili redukcijom) koji putuje kroz konjugiranu vezu i poveéava vodljivost [1].

Razlikuju se dva tipa dopiranja: p-dopiranje i n-dopiranje. P-dopiranje podrazumijeva
reakciju oksidacije pri ¢emu elektroni polimera prelaze iz najvise okupirane molekulske orbitale
(engl. Highest Occupied Molecular Orbital, HOMO) valentne vrpce prema dopantu ostavljajuci
prazninu u vrpci. N-dopiranje podrazumijeva proces redukcije i slabije je koriStena metoda, a
provodi se prelaskom elektrona dopanta u najnizu okupiranu molekulsku orbitalu (engl. Lowest
Occupied Molecular Orbital, LUMO) povecavajuci elektronsku gusto¢u polimera. Uvodenjem
ovakvih defekata, stvaraju se slobodni nosioci naboja, tj. pozitivni i negativni polaroni Koji

daljnjom oksidacijom ili redukcijom prelaze u bipolarone [6].

Pozitivan iti R - [
. Pozitivan /;/ \{\ , |y A / \
polaron bipolaron / - 1 | \ /
Ori J N/ n\— -
Al
LUMO - Pozitivan polaron
] ow / VR i { /) . /—\
— C @ = /T 9\ /—
| - ‘/ X y n \— Y
— R Pozitivan bipolaron
~ T - am
Red \ VA ON N\
' — —e = i SN\ /
4 4 N/ n V\\\ ’4”'/
HOMO L .
H H Negativan bipolaron
Negativan Negativan R /\
£ VAR / \
polaron bipolaron { :\» (o i =T y \ /
\—/ : n 7

Negativan polaron

Slika 2. Prikaz stvaranja pozitivnih i negativnih polarona i bipolarona polifenilena [7]



2.1.1. Dobivanje elektrovodljivih polimera

Sinteza elektrovodljivih polimera moze se provoditi kemijskim i elektrokemijskim putem.
Prilikom kemijske oksidacijske polimerizacije, otopina monomera reagira s oksidansima kao $to
su zeljezov(l1) klorid (FeCls) ili amonijev persulfat ((NH4)2S20s). Metoda je jednostavna, jeftina
1 omogucuje Siroku komercijalnu primjenu, no teSka ponovljivost kemijske sinteze ponekad ju ¢ini
nepouzdanom. Vodljivost dobivenih polimera zna¢ajno varira ovisno o odabiru otapala, oksidansa,

koncentraciji reagensa, temperaturi, vremenu trajanja polimerizacije i drugim faktorima. [3,8].

Elektrokemijska polimerizacija se provodi propustanjem struje u elektrodni sustav uronjen
u otapalo, Zeljeni monomer i dopant. Prolaskom struje dolazi do oksidacije monomera koji se
deponira na pozitivnu elektrodu tako tvoreéi netopivi polimer [3]. Najcescée se koristi troelektrodni
sustav sastavljen od radne elektrode, referentne elektrode i protuelektrode pri konstantnom
potencijalu (potenciostatski) ili struji (galvanostatski). Elektrokemijskim putem mogu se
sintetizirati kvalitetni filmovi ¢ija se debljina lako kontrolira odgovaraju¢im potencijalom, pa se
tako dobiveni vrlo tanki filmovi od ¢ak 20 nm tesko postizu kemijskom polimerizacijom. Otapalo
i elektrolit moraju biti stabilni pri oksidacijskom potencijalu u reakciji, pa se koriste organska
otapala poput acetonitrila (ACN) koji ima Siroki raspon potencijala. Takoder, elektrokemijskom
polimerizacijom se uglavnom postize vec¢a vodljivost polimera te proces sinteze traje krace u

odnosu na kemijsku polimerizaciju [9].

Potenciostat
Referentna
elektroda

— ] 2 =24
1] I r B
Radna elektroda &= I “ - Protuelektroda
(anoda) “
Monomer |
Otapalo
Dopant

Slika 3 . Elektrokemijska polimerizacija [8]



2.1.1. Primjena elektrovodljivih polimera

Elektrovodljivi polimeri pronalaze brojne primjene, a posebno u podrucju optoelektronike
zbog lako prilagodljivih svojstava, kvalitetne obrade, niske cijene i fleksibilne kompatibilnosti s
drugim materijalima. Koriste se i u biomedicini zbog moguénosti prijenosa naboja i
biokompatibilnosti. Optimizacijom i prilagodbom fizikalno-kemijskih svojstava, mogu se

sintetizirati konformacije nano veli¢ina (nanocijevi, nanovlakna) te tanki opticki filmovi.

Polianilian, polipirol i PEDOT se koriste u plinskim senzorima, a prilikom njihovog
kontakta s analitom, pretvornik bilo kakvu kemijsku promjenu pretvara u detektirajuci signal.
Cesto se koriste za detekciju amonijaka u niskim koncentracijama, gdje p-dopirani vodljivi
polimer reagira sa slobodnim elektronskim parom dusika u amonijaku. Smanjenje pozitivnog

naboja u polimeru, a time i smanjenje vodljivosti ukazuje na prisutnost amonijaka [10].

Elektrokromni uredaji koriste elektrovodljive polimere koji mijenjaju boje prilikom
promjene napona i ovisno o redoks potencijalu, materijali apsorbiraju razli¢ite valne duljine.
Promjena boje moze biti iz transparetne, koju karakterizira ultraljubi¢asto podrucje spektra u
razli¢ito obojana stanje nastala apsorpcijom u vidljivom podrucju spektra. Ovakva svojstva mogu
se primijeniti za kontrolu osvjetljenja u optoelektrickim uredajima 1 zaslonima ili prozorima s

promjenjivom prozirno$céu [11].

Prilikom elektrokemijske sinteze polianilina ili polipirola, primije¢eno je da se objekti
smjesteni u reakcijsku smjesu prekrivaju vodljivim polimernim filmovima, §to je omoguéilo
istrazivanje njihove uporabe kao elektrodni materijali u baterijama i premazima s antikorozivnim
svojstvima. Konjugirani polimeri mogu se primijeniti i kao organske svjetlece diode (engl.Organic
Light-Emitting Diode, OLED) koje emitiraju svjetlost propustanjem struje. Primjenom odredenog
potencijala dolazi do migracije elektrona nastali redukcijom na katodi i pozitivnih Supljina nastalih
oksidacijom na anodi. Naboji migriraju prema tankom organskom filmu koji se nalazi izmedu
dviju elektroda i njihovom rekombinacijom dolazi do oslobadanja energije u obliku fotona, t;.
odvija se emisija svjetlosti. RazliCite energije zabranjene zone elektrovodljivih polimera ¢e

rezultirati emisijom svjetlosti raznih valnih duljina, a time i velikim rasponom boja [12].

Osim spomenutih primjena, elektrovodljivi polimeri se koriste i u organskim solarnim ¢éelijama
(engl. Organic Solar Cells, OSC), superkondenzatorima, laserima, organskim tranzistorima s

efektom polja ( engl. Organic field-effect transistors, OFET) i mnogim drugim podrué¢jima [10].
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2.1.1.1. Nosiva elektronika

Sve veca potreba za kontinuiranim pracenjem zdravstvenog stanja laganim, prenosivim

elektronickim uredajima i nosivim zaslonima stvorilo je novo podrucje elektronike [13].

Elektronska koza (e-koza) dolazi u obliku tankih filmova i omogucuje kontinuirano
pracenje bioloskih signala tijela preko koze. Upravo zato nosiva elektronika mora biti u potpunosti
prilagodljiva ljudskom tijelu pri kretanju i obavljanju svakodnevnih aktivnosti. Kako bi se
proizvela §to vecéa slicnost kozi, materijal mora biti fleksibilan, rastezljiv, propusan na plinove,
neinvazivan i iznimno tanak. Nosiva elektronika pomoc¢u temperaturnih, pH, hidratacijskih,
elektrofizioloskih i drugih senzora daje Siroki spektar bioloskih informacija [2]. To¢nije,
prepoznavanjem signala ljudskog tijela procjenjuje se njegovo zdravstveno stanje, a elektronska
koza moze i prikupljati informacije iz vanjskog okolisa pomocu senzora deformacije, tlaka ili
temperature. Takva primjena je vidljiva kod osoba s invaliditetom kojima je ugradnjom proteze
omogucen osjet dodira i temperaturna osjetljivost. Osim navedenih primjena, nosiva elektronika

koristi se i u sustavima za robotiku i umjetnoj inteligenciji [14].

Slika 4. Elektronska koza (e-skin)

lako vodljivi, metali i polumetali zbog svoje krtosti nisu dobar izbor za elektronicke
uredaje u interakciji s ljudskim tijelom. Iz tog razloga, Cesto koriSteni materijali u nosivoj
elektronici su konjugirani elektrovodljivi polimeri koji pokazuju odgovor na elektri¢ne
stimulacije. Karakterizira ih jednostavna obrada, visoka vodljivost, mehani¢ka fleksibilnost,

istezljivost i niski troskovi izrade [13].



Promjenom postupka sinteze i modifikacijom kemijske strukture, svojstva elektrovodljivih
polimera mogu se lako mijenjati [15]. Za poboljSanje mehanicke istezljivosti, najéeSce se
elektrovodljivi polimer uvodi u elastomernu komponentnu kao §to su: poli(dimetilsiloksan)
(PDMS), poliuretan (PU), poli(stiren-poliizopren-polistiren) (SIS) i poli(stiren-etilen-butilen-

stiren) (SEBS) stvaraju¢i kompozite.

Intrinzi¢na istezljivost i samozacjeljivost kao vazno svojstvo elektroni¢ke koze postize se
uvodenjem fleksibilne komponente u glavni lanac konjugiranog polimera. Takoder, cijepljenjem
bocnih lanaca postize se dinamicko, nekovalentnog umrezavanja vodikovim vezama koje imaju

sposobnost samozacjeljivanja na sobnoj temperaturi [2].

Vodikove veze

Zacjeljivanje Istezanje

—_

Ty e Ry

Slika 5. Mehanizam istezanja i samozacjeljivanja [2]

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

U drugoj polovici 1980-ih godina tvrtka Bayer AG u Njemackoj proizvela je novi derivat
politiofena, poli(3,4-etilendioksiotiofen), poznat kao PEDOT. Karakteriziraju ga jedinstvene
spektroskopske 1 elektrokemijske sposobnosti poput niskog potencijala oksidacije 1 niske Sirine
zabranjenog pojasa. Pokazuje najvecu stabilnost u dopiranom, odnosno oksidiranom i provodnom
stanju. Tada poprima svijetlo-plavu boju i stvara gotovo prozirne filmove. Svojstvo reverzibilnog
dopiranja omogucuje promjenu boje, pa se u reduciranom stanju PEDOT oboji tamno plavom
bojom [16]. Elektricne provodnosti PEDOT-a u pocetku njegove sinteze iznosile su tek nekoliko
S cm, a danas su usavriavanjem reakcijskih uvjeta, vrste polimerizacije i dopiranjem postignute

vrijednosti preko 6200 S cm™[17].



Kemijsku strukturu monomera 3, 4-etilendioksitiofen (EDOT) ¢ini peteroclani tiofenski
prsten u kojem 3. i 4. pozicija supstituirana dioksi-etilnom grupom pruza otpornost na degradaciju
vodom i kisikom. Nedostatak o—f and p— sprezanja tiofenskog prstena i samo dva reaktivna
vodika u monomeru na 2. i 5. poziciji omogucuju regiokemijski definiranu strukturu PEDOT-a,

bez nezeljenih defekata, rezultiraju¢i izvrsnom kemijskom stabilno$¢u polimera [18,19].

Slika 6. Kemijska struktura PEDOT-a

PEDOT se sintetizira kemijskom oksidacijskom ili elektrokemijskom polimerizacijom.
Oksidacijom EDOT-a nastaje radikal kation monomera koji u reakciji s drugim radikal kationom
I deprotoniranjem stvara neutralni dimer. Daljnjom oksidacijom stvaraju se oligomeri koji tvore
krajnji polimer PEDOT [18].

Kemijska polimerizacija je najjednostavnija i glavna metoda sinteze PEDOT-a. Koristi
oksidanse poput Fe(Cl)3 koji iniciraju oksidaciju monomera. Istovremeno, anion oksidansa moze
posluziti kao protuion za neutralizaciju oksidiranog PEDOT-a, pa dualna uloga smanjuje
moguénost $irokog odabira oksidansa. Oksidacija monomera elektrokemijskom polimerizacijom
odvija se primjenom potencijala u troelektrodnom sustavu s elektrolitom stvaraju¢i gotovo
prozirne, svijetlo plave polimerne film na anodi. Promjenom potencijala i smjera elektrokemijske
reakcije uspostavlja se reverzibilno dopiranje, a protuioni su najéeS¢e u obliku soli i malih
molekulskih masa poput ClO4, PFg". Siroki odabir dopanta omoguéuje prilagodbu vodljivosti
PEDOT-a i ima utjecaj na njegovu morfologiju, mehanicka i elektri¢na svojstva [20].

Problem netopivosti PEDOT-a rjesava se uvodenjem polielektrolita polistiren sulfonata

(PSS) stvaraju¢i kompleks PEDOT:PSS koji se naj¢esce sintetizira kemijski putem. Hidrofilan 1



negativno nabijen PSS ima ulogu protuiona za stabiliziranje pozitivhog p-dopiranog PEDOT-a i
matrice za stvaranje stabilne vodene disperzije [19].

PEDOT se koristi u raznima elektronickim i elektrokromnim uredajima zbog visoke
vodljivosti, niske cijene, kemijske, termalne stabilnosti te navedenog reverzibilnog dopinga.
Takoder, biokompatibilnost omogucuje primjenu PEDOT-a i njegovih kompozita u tkivnom

inZzenjerstvu i biosenzorima [21].

2.2. Termoplasti¢ni elastomeri

Termoplasti¢ni elastomeri (TPE) su vrsta polimera koji objedinjuju karakteristike
elastomera i plastomera rezultiraju¢i odliénim svojstvima. Fleksibilna, meka faza pruza
savitljivost, zilavost i elasti¢nost $to omogucéuje gumeno ponaSanje u ¢vrstom stanju, poput
vulkanizirane gume. S druge strane, tvrda faza omogucuje mehanicku ¢vrstocu, recikliranje i

preradivanje poput plastomera [22].

Stiren blok kopolimeri, to¢nije triblok kopolimeri (ABA tip) poput poli(stiren-butadien-
stiren) (SBS), poli(stiren-izopren-stiren) (SIS), poli(stiren-izobutilrn-stiren) (SIBS), poli(stiren-
etilen-propilen-stiren) (SEPS) i poli(stiren-etilen-butilen-stiren) (SEBS) su komercijalno

najzanimljiviji i najkoriSteniji termoplasti¢ni elastomeri.

SEBS triblok kopolimer, proizveden je 1972. godine procesom hidrogeniranja
polibutadiena SBS-a, prvog proizvedenog stiren blok kopolimera.

Slika 7. Kemijska struktura SEBS-a



Hidrogeniranjem se povecava termicka stabilnost SEBS-a, a ujedno i biokompatibilnost,
otpornost na UV zracenje i oksidacijska stabilnost. Takoder odlikuje ga niska gustoca, visoka
elasti¢nost, dobra Zilavost, netoksi¢nost, elektri¢na izolacija, kao i termoplasti¢na sposobnost
oblikovanja. Takva svojstva mogu se pripisati tvrdoj i mekoj fazi kopolimera [23].
Aglomeriranjem polistierenskih blokova (PS), koji imaju ulogu tvrde faze, poboljsava se ¢vrstoc¢a
i krutost kopolimera. Sluze kao fizikalna toCka umrezavanja, tj. kao mjesto ispreplitanja
elastomernih lanaca ¢ime se poboljsava termostabilnost kopolimera. Meka elastomerna faza etilen-

butilen (EB) omogucuje dobru konformaciju i fleksibilnost polimernog lanca [24].

Svaka faza ima svoje stakliste (Tg) 1 temperaturu taljenja (Tm). Radna temperatura
termoplasti¢nog elastomera nalazi se izmedu Tq elastomerne faze i Tg ili T tvrde faze. Prilikom
zagrijavanja na visoke temperature, stanje kopolimera postaje viskofluidno i polistirenska faza
mekani, a hladenjem se tvrda faza vraca U svoje pocetno stanje i fizikalno se ponovno umrezava.
Reverzibilnost procesa umreZavanja 1 recikliranje bez gubitka fizikalnih svojstava SEBS-a

razlikuje termoplasti¢ne elastomere od guma [25].

Faze nisu medusobno kompatibilne i stvaraju jasno definiranu mikrofaznu separaciju gdje
tamni dijelovi prikazuju PS, a svijetli dijelovi EB, prikazano na slici 8 a). Ovisno o udjelu pojedinih
faza, kopolimer moze biti sferi¢nog, cilindriénog ili lamelarnog oblika, gdje se hidrofobni i
hidrofilni dijelovi ravnomjerno rasporeduju. U membranama za izmjenu iona poput SEBS-a,
parcijalnim sulfoniranjem, tj. uvodenjem hidrofilnih skupina -SO3zH na PS prsten odvija se
reorganizacija blokova i potpuno odvajanje mikrofaznih domena, prikazano naslici 8 b). Ovakvim
postupkom se formiraju ionski kanali pomocu kojih je omoguéen prolazak protona. Njihovim
transportom preko hidrofilnih domena dolazi do dobre apsorpcije vode 1 povecanje ionske

vodljivosti [26].
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Slika 8. Prikaz struktura a) SEBS-a i b) S-SEBS-a snimljene tehnikom mikroskopije s

atomskom silom (engl. Atomic force microscopy, AFM) [26]

Sinergisti¢ki u¢inak plastomernog i elastomernog dijela kopolimera omoguéuje njegovo
koriStenje kao kompatibilizator, poboljSavaju¢i mehanicka i viskoelasti¢na svojstva polimernih
mjesSavina. Takoder, SEBS se koristi kao elasticna komponenta u nosivoj elektronici, kao
membrana za izmjenu protona te se istrazuje njegova primjena U transdermalnim i medicinskim

flasterima [23, 24].

2.3. Metode karakterizacije

2.3.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Infracrvena (IR) spektroskopija je instrumentalna metoda detekcije Siroko prihvacena pri
identifikaciji funkcionalnih skupina u molekuli i temelji se na apsorpciji upadne svjetlosti kada je
frekvencija infracrvenog zracenja jednaka frekvenciji vibracije u molekuli. IR zracenje obuhvaca
raspon od 750 nm do 1 mm, a na apsorpcijsku poziciju funkcionalnih skupina utjecu faktori poput
jacine veze koja se odreduje iz energije disocijacije veze, masa atoma u vezi i vrsta vibracije. Svaki
infracrveni spektar prikazuje toéno odredena podrucja valih brojeva karakteristicnih za svaku
funkcionalnu skupinu. Na apscisi se uvijek nalazi valni broj (cm™), a na ordinati apsorbancija ili

transmitancija (%) [27].

11



Glavni dijelovi FTIR spektrometra €ini: izvor zracenja, interferometar i detektor. Termicki
izvor zracenja za IR spektrometre je uglavnom globar, silicijev karbid u obliku Stapica ili spirale,
zagrijan do 1500 K. Nadolazec¢a zraka je usmjerena prema interferometru koji ju pomocu djelitelja
cijepa u dva snopa. Dio zracenja se reflektira odlaze¢i prema pomi¢nom zrcalu koje se giba
naprijed nazad, a dio se propusta i putuje prema stacionarnom zrcalu. Oba snopa se se zatim
vrac¢aju prema djelitelju te buduci da je put jednog snopa fiksan, a drugi se mijenja pomi¢nim
zrcalom, zrake interferiraju u intereferometru i stvaraju interferogram, superpoziciju kosinusnih
valova. Za mjerenje dobivenog signala interferograma sluzi detektor koji pretvara analogni u

digitalni signal i primjenom Fourierove transformacije matematicki se obraduje u spektrogram.

i¢no ogledalo Qt

Dieliteli
Stacionarno
ogledalo
Uzorak
Detektor

Slika 9. Shema FTIR spektrometra [28]

Postoje dvije tehnike IR mjerenja. Prva, transmisijska tehnika omogucéuje mjerenje
transmisije IR zrake kroz uzorke, a druga tehnika, ujedno koristena u ovome radu je refleksijska
tehnika, tj. prigusena totalna refleksija (engl. Attenuated Total Reflectance, ATR) u kojoj se IR
zraka u kontaktu s uzorkom vise puta reflektira prolaze¢i kroz ATR kristal.

Prednosti FTIR analize su kratko vrijeme snimanja spektra, potreba za malom koli¢inom uzorka,

visoka rezolucija, kvalitetni spektri i dostupne racunalne baze Cistih uzoraka i otapala [28].

12



2.3.2. Pretrazni elektronski mikroskop

Pretrazni elektronski mikroskop (engl. Scanning Electron Microscopy, SEM) je vrsta
elektronskog mikroskopa koji omogucéuje detaljno odredivanje povrsinske topografije. Ukljucuje
kvantitativnu 3D analizu morfologije uzoraka, odredivanje veli¢ine, broja i oblika Cestica na
mikrometarskoj i nanometarskoj razini kao i prou¢avanje poroznosti i pukotina te kvantifikacija

oStecenja i troSenja materijala [29].

SEM se sastoji od izvora elektrona akcelerirani u iznosu do 30 keV prema lecama koje
pomocu magneta savijaju i time fokusiraju put snopa elektrona prema uzroku. Ispitivani materijal
se nalazi u vakuumskoj komori koja ga zasticuje od vanjskih vibracija i pomoc¢u pokretne podloge
se postavlja pod Zeljenim kutom. Interakcijom zrake elektrona s uzorkom rezultira generiranjem
signala koji se identificiraju pomoc¢u odgovarajucih detektora i prikazuju na racunalu [30]. Moguce
je detektirati emisiju sekundarnih elektrona, energije manje od 50 eV nastali izbijanjem iz
elektronskom omotaca uzorka i ¢iji broj ovisi o kutu upadne zrake elektrona te topografiji povrsine
uzorka. Povratno rasprSeni elektroni su vecih energija i nastaju odbijanjem nadolazeéih elektrona
s pozitivnom atomskom jezgrom uzorka, a njihov intenzitet ¢e biti veci $to je atomski broj

ispitivanog uzorka ve¢i. Detektor takoder identificira rendgenske zrake nastale elektronskim

prijelazima unutar atoma u uzorku [29].

Izvor l |
elektrona =

Anoda -m —’l ‘

i Scan generator

v \i L 9
Kondenzator
leée | Pojacivaé
— ‘/‘a ===
Leca | \
objektiva x

Detektor za povratno . i / g

raspriene elektrone \ ‘ P

] 7 7
Detektor za X-zrake \ \A .
_\ 5 1l / Detektor za sekundarne
A ? [ elektrone

~\
S Uzorak

F—
Slika 10 . Shematski prikaz SEM mikroskopa
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2.3.3. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza (engl. Thermogravimetric Analysis, TGA) je kvantitativna
metoda toplinske analize koja mjeri promjenu mase u ovisnosti o vremenu (izotermno) ili u
ovisnosti o temperaturi (neizotermno, dinamicki). Mjerenje se provodi termovagom i karakterizira
ju osjetljivost od 0,1 ug. Posudica sa uzorkom koja je postavljena u pe¢ i kontrolirano se zagrijava.
Termostatiranjem, postavljanjem toplinskih §titova i propuhivanjem inertnog plina odrzava se
preciznost vage. Osim inertnog plina poput helija, argona ili dusika koji ne reagiraju s uzorkom,

mogu se propuhivati oksidirajudi ili rjede reducirajuci plinovi [31].

TG analizom moguce je pratiti fizikalne 1 kemijske promjene poput adsorpcije, desorpcije,
oksidacije, termicke razgradnje, sublimacije, isparavanja kao i udio organskih i anorganskih
komponenti. Ponekad razliCite faze termiCke razgradnje mogu biti teSko uocljive na
termogravimetrijskoj krivulji jer se javljaju u sli¢nim temperaturnim rasponima. Diferencijalna
krivulja pomaze u detekciji termickih promjena koje se poklapaju ili su povezane s ograni¢enim
gubitkom mase, a na njoj su vidljivi vrhovi minimalnih vrijednosti koje pripadaju to¢kama
maksimalnog gubitka mase uzorka tijekom razgradnje. TG krivulja omogucuje identifikaciju i

analizu termi¢kog ponaSanja materijala, posebno pri istovremenom odvijanju visestrukih procesa

[32].
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Slika 11. Op¢i prikaz TG i DTG krivulje [32]
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2.3.4. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (engl. Differential Scanning Calorimetry, DSC) je
tehnika toplinske analize koja mjeri promjenu toplinskom toka materijala kao funkciju temperature
ili vremena. Tocnije, odreduje se koliCina topline apsorbirana ili emitirana od strane uzorka na
temelju temperaturne razlike ispitivanog i referentnog uzorka. Postoje dva tipa uredaja primjenjiva
u analizi. U DSC uredaju koji mjeri toplinski tok, ispitivani i referentni uzorak se postave na grijac
u ¢eliji i temperatura se linearno povecava. Ispitivani uzorak ima odredeni toplinski kapacitet (Cp)
I promjenom temperature se odvijaju endotermne ili egzotermne reakcije. Posljedi¢no, mjeri se
toplinski tok na temelju temperaturne razlike ispitivanog i referentnog uzorka. Drugi tip DSC
uredaja radi na principu kompenzacije snage. Svaki uzorak je smjesten na zaseban grijac. Mjeri se
snaga grija¢a potrebna za odrzavanje ispitivanog i referentnog uzorka na istoj temperaturi i

prikazuje se kao funkcija temperature i vremena [33].

oksidacija

Tegzo.

kristalizacija

bez oksidacije

Toplinski tok /mW

taljenje degradacija

Temperatura /°C

Slika 12. DSC krivulja polimera s mogu¢im faznim prijelazima [31]

DSC analizom moguce je dobiti Siroki raspon podataka vezan uz fizikalne promjene poput
staklista, talista, kristalizacije, toplinskog kapaciteta i topline reakcije. Moguce je pratiti i kemijske
promjene umrezavanja, razgradnje, oksidacije i kinetiku sustavu ukljucuju¢i doseg reakcije,

konverziju, red reakcije i sli¢no [5].
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2.3.5. Metoda sonde s Cetiri tocke

Metoda sonde s &etiri tocke (engl. Four-point probes, 4PP) je jednostavna tehnika mjerenja
elektricne vodljivosti materijala. Sustav za mjerenje sadrzi Cetiri sonde koje su linearno
postavljanje na ispitivani materijal poznate debljine i ravnomjerno su rasporedene na jednakim
udaljenostima jedna od druge, kao $to je prikazano na slici 14. Vanjskim sondama protjece
konstantna struja koja se mjeri ampermetrom, a istovremeno voltmetar mjeri pad napona izmedu

unutarnjih sondi. Iz dobivenih rezultata, moguce je izraCunati otpornost prema formuli:

TdR
T In(2) (21)

gdje je p-otpornost, d-debljina uzorka, U-pad napona, I-struja.

Tl
Rls
N

_G_/—‘

Slika 13 . Shema metode sonde s Cetiri tocke

Posto su elektri¢na otpornost i vodljivost obrnuto proporcionalne veli¢ine, prema sljedec¢em

izrazu moguce je izraCunati elektri¢énu provodnost materijala [34].

o = ; (2.2)
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali i kemikalije

Acetanhidrid (C4HeOz): Lach-Ner

Aceton (C3HsO): 98,0 %, Gram-mol

Acetonitril (C2HzN): >99,9 %, Acros Organics

Diklormetan (CH2Cl2): 99,93 %, Lach-Ner

3,4-etilendioksitiofen (EDOT): 99,0 %, Acros Organics

Etanol (C2HsOH): 96,0 %, Gram-mol

Kloroform (CHCIs3): 99,94 %, Lach-Ner

Metanol (CH3OH): >99,0 %, Acros Organics
Polistiren-blok-poli(etilen-ran-butilen)-blok-polistiren (SEBS) (C14H1s): Sigma-Aldrich
Sumporna Kiselina (H2SO4): 96 %, Lach-Ner

3-tiofenetanol (CsHgOS): 98,0 %, Tokyo Chemical Industry

Trietilamin (CeH1sN): 99,0 %, Acros Organics

Zeljezo(I1T) klorid (FeCls): 98,0 %, Thermo Scientific

a -bromoizobutiril bromid (C4HeBr20): 98,0 %, Tokyo Chemical Industry
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3.2. Sinteza PEDOT-Br:S-SEBS kopolimera

3.2.1. Sinteza sulfoniranog SEBS kopolimera (S-SEBS)

Prvi korak za dobivanje PEDOT-Br:S-SEBS kopolimera je sulfoniranje SEBS-a provedeno
prema literaturi [35]. U okrugloj tikvici otopljeno je 10 g SEBS-a u 100 mL kloroforma na
temperaturi od 40 °C. Zatim je kap po kap dodavano 0,8 mL koncentrirane sumporne Kiseline
(0,015 mol) i 2,5 mL koncentriranog octenog anhidrida (0,027 mol). Otopina se mijesala 5 h na
40 °C, a reakcija je zaustavljena dodatkom 3-4 ml trietilamina. Ostatak kloroforma se uklonio na
rotacijskom uparivacu. Ispiranjem etanolom (24 h) u Soxhlet ekstraktoru i vakuum susSenjem

dobiven je zuti produkt.

acetil sulfat
agens za sulfoniranje

SO,H

Slika 14. Shema sinteze S-SEBS-a
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3.2.2. Sinteza monomera 2-(tiofen-3-il) etil 2-bromo-2-metilpropanoata, ThBr

Sinteza ThBr monomera provedena je prema literaturi [36] uz nekoliko modifikacija.
100 mL diklormetana koji je prethodno propuhan argonom (15 min), 8,7 mL 3-tiofenetanola
(79,6 mmol, 1,0 ekvivalent) i 12,2 mL (87,6 mmol, 1,1 ekvivalent) trietilamina dodani su u okruglu
tikvicu od 250 mL postavljenom u ledenoj kupelji. Nakon 10 min mijeSanja, dodano je kap po kap
10,8 mL (87,6 mmol, 1,0 ekvivalent) a-bromoizobutiril bromida i cijela reakcijska smjesa je

mijesana i propuhivana argonom 12 h.

Smjesa je zatim isprana destiliranom vodom (3x100 mL) i zasi¢enom otopinom NaCl-a
(1x100 mL), organska faza je izolirana i susena preko MgSQO4. Nakon filtracije i otparavanja
ostatka otapala rotacijskim uparivaem, za procis¢avanje produkta provela se kolonska
kromatografija. Otparavanjem frakcija rotacijskim upariva¢em dobivena je zuta tekuc¢ina ThBr

monomera.

Br

OH

/ \ CHCl,, trietilamin / \
Br -

+ Br 25°C, 12 h

Slika 15. Shema sinteze ThBr monomera.
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3.2.3. Sinteza PThBr:S-SEBS kopolimera

PThBr:S-SEBS kopolimer, PEDOT:S-SEBS kopolimer i PEDOT-Br:S-SEBS kopolimer
sintetizirani su prema istom postupku kako bi se svojstva dobivenih produkata mogla medusobno

usporediti.

Za sintezu PThBr:S-SEBS kopolimera, u Erlenmeyerovoj tikvici otopljeno je 790 mg
S-SEBS-a u 20 mL diklormetana mijesaju¢i na magnetskoj mjesalici pri sobnoj temeperaturi.
Nakon 10 minuta dodana je odvaga od 390 mg (1,407 mmol, 1,0 ekvivalent) ThBr-a. Zatim je
otopljeno 1141 mg (7,035 mmol, 5,0 ekvivalent) FeCls u 10 mL ACN-a i pri mijeSanju od
650 o/min na sobnoj temperaturi, pripremljena otopina je kap po kap dodavana u Erlenmeyerovu

tikvicu.

Mijesanje reakcijske smjese je zaustavljeno nakon 24 h i dobiveni produkt je dodan u
200 mL metanola kako bi istalozio. Nakon dodatnih 24 h otopina je filtrirana preko filter papira,
talog je dodatno ispran metanolom (5x20 mL) te se ostatak otapala i metanola otpario u vakuum

susioniku. Dobiven je zuti produkt mase 675,5 mg (y=57,7 %).
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3.2.4. Sinteza PEDOT :S-SEBS kopolimera

U Erlenmeyerovoj tikvici otopljeno je 400 mg S-SEBS-a u 20 mL diklormetana mijesajuci
na magnetskoj mijesalici pri sobnoj temperaturi. Nakon 10 min dodana je odvaga od 200 mg
(1,407 mmol, 1,0 ekvivalent) EDOT-a. Zatim je otopljeno 1141 mg (7,035 mmol, 5,0 ekvivalent)
FeClsu 10 mL ACN-a pri brzom mijesanju (650 o/min) na sobnoj temperaturi otopina je kap po
kap dodavana u Erlenmeyerovu tikvicu. Daljnja sinteza provedena je kao u poglavlju 3.3.2. i
dobiven je tamno plavi produkt mase 534,1 mg (=89 %).

FeCl;, DCM, ACN

>
25°C,24h

Slika 16. Shema sinteze PEDOT:S-SEBS kopolimera
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3.2.5. Sinteza PEDOT-Br:S-SEBS kopolimera

U Erlenmeyerovoj tikvici otopljeno je 590 mg S-SEBS-a u 20 mL diklormetana mijeSajuci
na magnetskoj mjesalici pri sobnoj temeperaturi. Nakon 10 min dodana je odvaga od 100 mg
(0,704 mmol, 1,0 ekvivalent) EDOT-a i 195 mg (0,704 mmol, 1,0 ekvivalent) ThBr-a. Zatim je
otopljeno 1141 mg (7,035 mmol, 5,0 ekvivalent) FeClzu 10 mL ACN-a i pri brzom mijesanju (650
o/min) na sobnoj temperaturi otopina je kap po kap dodavana u Erlenmeyerovu tikvicu. Daljnja

sinteza je provedena kao u poglavlju 3.3.2. i dobiven je tamno plavi produkt mase 660,8 mg
(n=74,7 %).

Br
o S
O

+ + \ / FeCly, DCM, ACN

0 Y 25°C, 24 h
\__/ ;

/

S

Slika 17. Shema sinteze PEDOT-Br:S-SEBS kopolimera
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3.2.6. Razvijanje vodljivih i istezljivih filmova

Iz prethodno sintetiziranih PThBr:S-SEBS kopolimera, PEDOT:S-SEBS kopolimera i
PEDOT-Br:S-SEBS kopolimera izradeni su filmovi prema istom postupku. Najprije je 100 mg
svakog uzorka izrezano na sitne komade i pomijesano s 4 g (4,62 mL) toluena. Kako bi se odrzao
temperaturi u trajanju od 3 sata pri 700 o/min. Zatim je na staklene supstrate (2,5 cm x 1,3 cm)
koji su prethodno ocis¢eni acetonom, Spricom naneseno 0,6 mL dobivenih disperzija. Uzorci su
pokriveni kemijskim posudem i ostavljeni u digestoru kako bi otapalo potpuno ishlapilo. Dobiveni

filmovi odvojeni su pomocu pincete sa staklenog supstrata kako bi im se svojstva dalje ispitala.

Slika 18. Izgled dobivenih disperzija i postupak razvijanja filmova
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3.3. Metode karakterizacije

3.3.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Svi sintetizirani produkti su karakterizirani infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom
transformacijom (FTIR) pomocu Perkin Elmer Spectrum One spektrofotometra. Mjerenja su
provedena u rasponu valnih brojeva od 4000 cm™ do 650 cm™ Koristeéi tehniku prigusene totalne
refleksije (engl. Attenuated Total Reflectance, ATR). Uzorci su snimljeni u kontaktu s ZnSe

kristalom u svom osnovnom, praskastom obliku i u obliku filmova.

Slika 19. Perkin Elmer Spectrum One spektrometar

3.3.2. Pretrazni elektronski mikroskop

Morfologija ispitivanih uzoraka odredena je pomocu pretraznog elektronskog mikroskopa
Tescan Vega 3, pri radnom naponu od 10 kV. Analizirani uzroci pripremljeni su u obliku

polimernih filmova i snimljeni su s obje strane (sjajna i mat).

Slika 20. Pretrazni elektronski mikroskop Tescan Vega 3
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3.3.3. Termogravimetrijska analiza

Toplinska postojanost materijala karakterizirana je termogravimetrijskom analizom na TA
Instruments Q500 uredaju. Uzorci masa od 5 mg do 10 mg postavljeni su u inertnu atmosferu
dusika uz protok od 60 mL min. Zagrijavani su u rasponu od sobne temperature do 700 °C uz
brzinu zagrijavanja od 10 °C/min. Nakon dosega maksimalne temperature, dusik je zamijenjen
zrakom i mjerenje je provedeno 15 minuta izotermno. TG analizom odreden je udio zaostalog
otapala, temperatura pocetka razgradnje uzoraka, Tgo i1 temperatura pri maksimalnoj brzini

razgradnje, Tmax.

Slika 21. TA Instruments Q500 termogravimetar
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3.3.4. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Temperatura staklastog prijelaza (Tg) sintetiziranih uzoraka odredena je DSC analizom pomoc¢u

kalorimetra Mettler Toledo DSC 823eT. Uzorci masa od 7 mg do 10 mg su zagrijavani i hladeni

u temperaturnom rasponu od -90 °C do 200 °C u atmosferi dusika prema sljede¢em

temperaturnom programu:

-90 °C do 200 °C, 10 °C min
200 °C, t =2 min

200 °C do -90 °C, -10 °C min*
-90 °C, t =2 min

-90 °C do 200 °C, 10 °C min

Slika 22. Mettler Toledo DSC 823eT kalorimetar
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3.3.5. Elektri¢na provodnost

Mjerenjem elektricnog otpora (R) odredena je elektricna provodnost (o) ispitivanih
uzoraka pomocu Keysight 34461 61/2 Digiti Multimeter instrumenta. Uzorci PEDOT-Br:S-SEBS
i PThBr:S-SEBS pripremljeni su u obliku polimernih filmova na koje je prianjanjem sonde s Cetiri
tocke ocitan otpor prilikom prolaska struje kroz uzorke. Na temelju dobivenog otpora i debljine
polimernog filma izmjerena pomo¢u Digital Outside Micrometer uredaja, izraunata je elektri¢na

otpornost, a zatim elektri¢na provodnost filma.

Slika 23. Keysight 34461 61/2 Digit multimetar
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Analizom funkcionalnih skupina dobivenih praskastih uzoraka odredena je uspje$nost
njihove sinteze. FTIR spektri ispitivanih spojeva prikazani su na slikama 24-26.

Najprije je provedena analiza ThBr monomera i dobivenim signalima je potvrdena njegova
sinteza. Pri 2980 cm™ dolazi do istezanja C-H veze, a pri 1732 cm™ vidljiva je karakteristiéna
vrpca karbonilne skupine, C=0. Signali pri 1462 cm™ i 1390 cm™ oznacavaju C-C i C=C istezanja
tiofenskog prstena, a vrpce pri 1160 cm™ i 1109 cm™ prikazuju C-O istezanje. Pri 775 cm™ i
735 cm™* takoder se mogu uo¢iti C-Br istezanja [35].
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Slika 24. FTIR spektar monomera ThBr
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Sljedec¢e su analizirani SEBS i S-SEBS FTIR spektri, prikazani na slici 25. Signali

funkcionalnih skupina uzoraka se podudaraju i neznatno se razlikuju, osim signali nastali

sulfoniranjem SEBS-a. Pri 2921 cm™ i 2852 cm™ dolazi do CH3 i CH; istezanja alifatskog lanca,

a pri 1602 cm™ prisutan je signal za istezanje C=C veze stirena. Vrpce pri 1493 cm™i 1453 cm™

ukazuju na CH: savijanja, a signal pri 1379 cm™* na savijanje metilne skupine butilena. Dva signala

pri 757 cm® i 698 cm? oznadavaju C-H savijanja aromatskog prstena. S-SEBS sadrzi

karakteristi¢ne vibracijske vrpce S=O asimetricnog i simetri¢nog istezanja SOsH skupine u

rasponu od 1228 cm™ do 1008 cm™ i tim signalima je potvrdeno uspjesno sulfoniranje.[26, 36]
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Slika 25. FTIR spektar za SEBS i S-SEBS
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Na slici 26. prikazan je FTIR spektar tri uzorka: PThBr:S-SEBS, PEDOT:S-SEBS i
PEDOT-Br:S-SEBS.

Signal pri 2920 cm™ i 2849 cm™ prikazuje C-H istezanja uzoraka, a pri 1737 cm™ se
pojavljuje karakteristicna vrpca karbonilne skupine, C=0O prisutna kod PThBr:S-SEBS-a. U
podrugjima od 1358 cm™ do 1456 cm vidljiva su tipi¢na istezanja C-C i C=C tiofenskog prstena.
Pri 1204 cm™ i 1206 cm™ signalima PEDOT:S-SEBS-a i PEDOT-Br:S-SEBS-a, vidljivo je
asimetri¢no S=0 istezanje, kao i C-O-C istezanje etilen dioksi skupine pri 1061 cm™ i 1051 cm™.
PThBr:S-SEBS ima karakteristi¢nu vrpcu C-O istezanja pri 1159 cm™. C-Br veza PThBr:S-SEBS
i PEDOT-Br:S-SEBS uzoraka nalazi se na signalu od 758 cm™i 750 cm™, signal za C-S vezu
vidljiv je pri 696 cm™ i 835 cm™ za sva tri uzorka. [26, 37]

2920 2849 835 696
PThBr:S-SEBS

™ Y

758

1737 ‘ ‘

PEDOT:S-SEBS

Transmitancija (%6)
1

|
| | 1204 |
/“/\ﬂ PEDOT-BrS-SEBS /\ﬂ

3000 2500 2000 1500 1000
Valni broj (em™)
Slika 26. FTIR spektar za PThBr:S-SEBS, PEDOT:S-SEBS i PEDOT-Br:S-SEBS
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4.2. Termogravimetrijska analiza

Postupnim zagrijavanjem uzoraka analizirana je njihova toplinska postojanost metodom
termogravimetrijske analize. Dobivenim termogravimetrijskim (TG) i deriviranim
termogravimetrijskim (DTG) krivuljama opisana je ovisnost gubitka mase, odnosno brzina gubitka
mase o0 temperaturi.

Na slikama 27 i 28 prikazane su TG i DTG krivulje za SEBS i S-SEBS, a karakteristi¢ne

vrijednosti Teo | Tmax dobivene iz krivulja dane su u tablici 1.
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Slika 27. TG krivulja za SEBS i S-SEBS
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Slika 28. DTG krivulja uzoraka SEBS i S-SEBS

Tablica 1. TGA podaci za SEBS i S-SEBS

Uzorak To0(°C) Tmax(°C)
SEBS 313 353
S-SEBS 347 418

Iz TG 1 DTG krivulja vidljiva je znacajna razlika u razgradnji uzoraka. Iz TG krivulje
na slici 28 vidljiva je veca toplinska stabilnost sulfoniranog SEBS-a pa je tako pocetak razgradnje
(Too) 34 °C visi dok je Tmax 65 °C visi. Kod S-SEBS-a takoder je vidljiv manji gubitak mase na
oko 230 °C sto se moze pripisati gubitku vode zbog prisutne hidrofilne -SO3H skupine, dok
stvarna razgradnja zapocinje iznad 300 °C, a maksimum DTG krivulje na oko 370°C odgovara

procesu desulfoniranja [38]. Iznad te temperature se odvija degradacija glavnog lanca blok
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kopolimera s maksimumom brzine razgradnje na 418 °C. Nesulfonirani SEBS ne sadrzi -SO3H
skupine pa nema gubitaka mase na 230 °C i na 370 °C koji su bili vidljivi kod S-SEBS uzorka.
Kod oba uzorka ipak je vidljiv manji stupanj razgradnje na oko 550°C koji ukazuje na razgradnju
nastalih karboniziranih struktura koje gotovo u potpunosti piroliziraju do 600 °C tako da nema

mjerljive preostale mase.

Na slikama 29 i 30 prikazane su TG i DTG krivulje za PThBr:S-SEBS, PEDOT:S-SEBS
I PEDOT-Br:S-SEBS, a karakteristi¢ne vrijednosti Too I Tmax prikazani su u tablici 2.
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Slika 29. TG krivulja za PThBr:S-SEBS, PEDOT:S-SEBS i PEDOT-Br:S-SEBS
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Derivacija mase (%/°C)
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Slika 30. DTG krivulja za PThBr:S-SEBS, PEDOT:S-SEBS i PEDOT-Br:S-SEBS

Tablica 2. TGA podaci za PThBr:S-SEBS, PEDOT:S-SEBS i PEDOT-Br:S-SEBS

Uzorak Too(°C) Tmax(°C)
PThBr:S-SEBS 297 397
PEDOT:S-SEBS 262 411
PEDOT-Br:S-SEBS 312 460

Iz dobivenih krivulja vidljiva je razgradnja uzoraka u vise stupnjeva. Razgradnja uzorka

PEDOT:S-SEBS zapocinje najranije na oko 260 °C dok razgradnja uzorka PEDOT-Br:S-SEBS

zapocCinje na najvisoj temperaturi od oko 310 °C. U pocetku se degradacija PEDOT:S-SEBS-a u

usporedbi s PThBr:S-SEBS odvija pri niZzoj temperaturi $to je vidljivo iz vrijednosti Tgg, NO
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temperatura maksimalne brzine razgradnje se biljezi pri ve¢im temperaturama $to ga ¢ini toplinski

stabilnijim kopolimerom.

Najvece vrijednosti Teo, Tmax kao i naknadna razgradnja pri 550°C ukazuje da je
PEDOT-Br:S-SEBS toplinski najstabilniji uzorak. Kopolimeri koji u svojoj strukturi sadrze EDOT
monomer pokazuju veéu toplinsku stabilnost od PThBr:S-SEBS-a zbog lakSeg opustanja etil 2-

bromo 2-metil propaonatne bo¢ne grane prilikom zagrijavanja ThBr monomera.

4.3. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

DSC analizom odredena su stakliSta ispitivanih uzoraka i njihovi termogrami prikazani su

na slikama 31 i 32.

T,=25.0°C SEBS

T=153.6 °C

T,=-62.5°C

S-SEBS

T,=143°
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Slika 31. Termogram uzoraka SEBS i S-SEBS

Na slici 31 prikazan je termogram na kojem su vidljiva tri staklista za SEBS i dva staklista
za S-SEBS. Prema literaturi [38] pojavljuju se staklista nastala mikrofaznom separacijom strukture
kopolimera, u rasponu od -60 °C do 50 °C i od 90 °C do 160 °C sto je vidljivo i u prilozenim
rezultatima. Sli¢ne temperature prvog staklastog prijelaza pri -59,4 °C za SEBS i -62,5 °C za S-

SEBS ukazuju na EB fazu koja omogucéuje elasti¢no ponaSanje kopolimera. Stakliste pri 153,6 °C
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pripada PS fazi SEBS-a koja kod S-SEBS-a nije vidljiva iz termograma. Isto tako, pri 25 °C za
SEBS i 14,4 °C za S-SEBS odvija se proces taljenja manjih kristalnih struktura formiranim u

dugackim lancima etilena §to je vidljivo i u literaturi [39].
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Slika 32. Termogram uzoraka PThBr:S-SEBS, PEDOT:S-SEBS i PEDOT-Br:S-SEBS

Termogram na slici 32 prikazuje stakliSta uzoraka PThBr:S-SEBS, PEDOT:S-SEBS i
PEDOT-Br:S-SEBS. Prva temperatura staklastog prijelaza sli¢na je za sva tri uzorka, a ona iznosi
oko -61 °C i moze se pripisati EB fazi S-SEBS-a. Sljedeca temperatura staklastog prijelaza je oko
31°C za PThBr:S-SEBS i PEDOT-Br:S-SEBS dok je za oko 7 °C veca za PEDOT:S-SEBS, a
odnosi se na mikrofaznu separaciju S-SEBS-a stvaraju¢i mikrodomene zasebnih staklista.
Rezultati temperature staklastog prijelaza poklapaju se s literaturom [36, 38]. Takoder, vidljiva je
jos jedna temperatura staklastog prijelaza na 65-68 °C koja odgovara konjugiranim tiofenskim
polimerima.
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4.4. Karakterizacija polimernih filmova

Razvijeni filmovi na staklenim supstratima prikazani su na slikama 33 i 34. Uspjesno su
izradeni filmovi uzoraka PThBr:S-SEBS i PEDOT-Br:S-SEBS, dok film uzorka PEDOT:S-SEBS
nije bilo moguce izraditi obzirom da je prilikom otparavanja otapala doSlo do pucanja na
staklenom supstratu. Moguci razlog tome je da prilikom izrade disperzije uzorak nije bio dovoljno
usitnjen te je prisutnost aglomerata utjecala na stabilnost disperzije, a samim time i na izradu

filmova.

PEDOT: 5~ SFRS P iS-s=2s TS B LIS

Slika 34. PEDOT-Br:S-SEBS film
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4.4.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

FTIR analiza je provedena i na dobivenom PEDOT-Br:S-SEBS filmu ¢iji je cilj bio utvrditi
prevladavajuée funkcionalne skupine na razliitim stranama (sjajna i mat) polimernog film.
Dobiveni spektri prikazani su na slici 35

Signali pri 2919 cm™ i 2851 cm™ prikazuju tipi¢na C-H istezanja na obje strane filma, no
usporedujudi ostale signale prilozenih FTIR spektara, vidljivo je da se sjajna i mat strana razlikuju.
Na mat strani filma mogu se uociti slicnosti sa signalima prethodno analiziranog S-SEBS-a. Pri
1455 cm vidljivo je CH; savijanje kao i karakteristi¢ni Siroki signali pri 1214 cm™ i 1176 cm™
koji predstavljaju asimetri¢no istezanje S=O i uZi signali pri 1034 cm™ i 1007 cm™ koji ukazuju
na simetri¢no S=0 istezanje. Takoder, pri 758 cm™ i 698 cm™ vidljiva su C-H savijanja aromatskog
prstena. Sjajna strana filma sadrzi najvise signala koji oblikom i iznosom valnih brojeva najbolje
opisuju PEDOT. Od 1514 cm™ do 1295 cm™ mogu se primijetiti C-C i C=C istezanja tiofenskog
prstena. U podrucju od 1000 cm™ do 1200 cm vidljivo je C-O-C istezanije etilen dioksi prstena, a
signali pri 953 cm™, 895 cm™ i 688 cm™ predstavljaju istezanje C-S veze [26,36,37]. Takoder, na
sjajnoj strani filma se ne vidi signal za C=0 skupinu, karakteristicno za ThBr monomer §to ukazuje

na veéi broj EDOT ponavljajuéih jedinica u PEDOT-Br:S-SEBS kopolimeru.
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Slika 35. FTIR spektar sjajne i mat strane za PEDOT-Br:S-SEBS
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4.4.2. Pretrazni elektronski mikroskop

Morfologija polimernih filmova odredena je SEM analizom PThBr:S-SEBS filma te sjajne i mat
strane PEDOT-Br:S-SEBS filma. Dobiveni rezultati prikazani su na slikama 36 i 37.

Slika 37. SEM slike PEDOT-Br:S-SEBS filma a) sjajna strana pri povecanju od 1000x, b) mat
strana pri povecanju od 1000x, c) sjajna strana pri povecanju od 3000x, d) mat strana pri

povecanju od 3000x
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PThBr:S-SEBS film bio je proziran i nije pokazivao razliku sjaja pa je zato snimljen samo
s jedne strane. Vidljive su jednoliko rasporedene sitne globularne nakupine ¢estica PThBr-a. Kod
PEDOT:Br:S-SEBS filma postoji jasna razlika izmedu mat i sjajne povrSine filma pri oba
povecéanja od 1000x i 3000x. Sjajna strana filma ima glatku povrsinu jer je ta strana bila u dodiru
sa staklom, dok je mat strana filma bila izloZena suSenju u direktnom dodiru sa zrakom te je zbog
toga hrapavija. Sjajna strana je bogatija vodljivom komponentnom, dok mat strana sadrzi vise S-

SEBS-a §to je potvrdeno FTIR analizom.

4.4.3. Elektri¢na provodnost

Metodom sonde s 4 tocke provedeno je ispitivanje elektriéne provodnosti dobivenih
filmova PThBr:S-SEBS i PEDOT-Br:S-SEBS. Elektricna otpornost, a zatim i elektricna
provodnost izracunate su iz srednje vrijednosti izmjerenog otpora i debljine filma prema 2.1 2.2.
jednadzbama. Dobiveni rezultati prikazani su u tablici 3. lako PThBr:S-SEBS posjeduje
konjugaciju, nije pokazao elektricna provodnost. Za razliku od njega, elektriéna provodnost

PEDOT-Br:S-SEBS-a iznosi 1,71 S m™.

Slika 38. a) prikaz mjerenja debljine filma, b) prikaz mjerenja otpora filma
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Tablica 3 . Srednje vrijednosti otpora (R), debljina filma (d), elektri¢ne otpornosti (p) i elektri¢ne

provodnosti uzoraka (o) PThBr:S-SEBS, PEDOT:S-SEBS, PEDOT-Br:S-SEBS

UZORAK d (um) R (kQ) p (Qm) g(Sml
PThBr:S-SEBS / 0 0 0
PEDOT:S-SEBS NEUSPJESAN
PEDOT-Br:S-SEBS 42 3,07 0,584 1,71

4.4.4. Ispitivanje elektri¢ne provodnosti prilikom cikli¢kog naprezanja

Kako bi se ispitala moguénost primjene ovakvog materijala u nosivoj elektronici, ispitana
je postojanost elektricne provodnosti prilikom izlaganja ciklickom naprezanju. Elektri¢na
stabilnost filma mjerena je tijekom 5 ciklusa istezanja od 50 % i opustanja, s kona¢nim istezanjem
od 100 %. Rezultati su prikazani kao ovisnost dobivenih elektricnih provodnosti o ciklickom
istezanju, prikazano na slici 39.

0.6

05 I
|

0.1

Elektri¢na provodnost S m™

0 50 0 50 0 50 0 50 0 50 100
Istezanje (%)

Slika 39. Ovisnost elektri¢ne provodnosti o ciklickom istezanju za PEDOT-Br:S-SEBS
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Iz dobivenog grafa vidljivo je da PEDOT-Br:S-SEBS pokazuje elektri¢ni odziv u svakom
dijelu ciklusa pri ¢emu vrijednosti elektricnih provodnosti polimernog filma osciliraju. Moze se
primijetiti trend pada vodljivosti svakim novim ciklusom istezanja pri ¢emu je u svakom ciklusu
elektri¢na provodnost filma pri istezanju od 50 % za 70 %-80 % manja od iznosa provodnosti
filma u opusStenom stanju. U prvom ciklusu postize se maksimalna vrijednost provodnosti od
0,52 S m™u opustenom stanju s minimalnom promjenom u drugom ciklusu. Nagli pad provodnosti
slijedi u treCem ciklusu, a ponovno povecanje postize se pri maksimalnom istezanju od 100 %
prilikom cega dolazi do boljeg poravnavanja PEDOT lanaca, odnosno vodljive komponente
kopolimera $to omogucuje bolji prijenos naboja kroz polimerni film. Obzirom da se uslijed
izlaganja viSestrukom istezanju elektricna provodnost ne gubi potpuno, ovako pripremljene

filmove uz modifikacije bilo bi mogucée koristiti u nosivoj elektronici.

4.4.5. Ispitivanje stabilnosti razvijenih filmova

Ispitivanje stabilnosti PEDOT-Br:S-SEBS filma provedeno je njegovim uranjanjem u
otopinu NaCl-a koncentracije 50 mmol L™ koja stimulira sastav znoja. Pripremljena je u ¢asi
otapanjem 0,29 g NaCl-a u 100 mL vode i zajedno s uronjenim filmom, ¢asa je postavljena u
ultrazvuénu kupelj snage 320 W. Nakon 15 minuta, film je osuSen na zraku i ispitana mu je

vodljivost.

Na slici 40 prikazan je PEDOT-Br:S-SEBS film nakon provedbe ispitivanja stabilnosti u
slanoj okolini iz ¢ega je vidljivo da je film ostao kompaktan i nije promijenio svoj oblik. Takoder,
multimetrom (slika 41) je izmjeren otpor koji ostaje nepromijenjen, sto ukazuje da zasoljena
otopina nema utjecaj na stabilnost filma. Otpornost PEDOT-Br:S-SEBS filma na znoj omogucuje

njegovu primjenu u nosivoj elektronici u kontaktu s kozom.
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Slika 40. a) PEDOT-Br:S-SEBS film u otopini NaCl-a i b) izgled filma nakon ispitivanja

stabilnost u otopini NaCl-a

Slika 41. Mjerenje otpora PEDOT-Br:S-SEBS filma nakon ispitivanja stabilnost u
otopini NaCl-a
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4.4.6. Ispitivanje mehanickih svojstava

Kako bi se ispitala moguc¢nost primjene dobivenih filmova u nosivoj elektronici, provodi

se ispitivanje mehanickih svojstava istezanjem filmova pomocu ruc¢ne kidalice.

Na slikama 42 i 43 prikazane su duljine PThBr:S-SEBS filma i PEDOT-Br:S-SEBS filma

prije i nakon istezanja, a ukupno produljenje filmova izraunato je prema sljedecoj jednadzbi:

_l_lo

€
Lo
_ (48-14)cm

PThBr:S-SEBS: ¢ = —————— % 100% = ~ 243 %
1,4cm

(8,5-1,3) cm

PEDOT-Br:S-SEBS: € = *100% = ~ 554 %

Slika 42. PThBr:S-SEBS film a) prije istezanja b) nakon istezanja
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Slika 43. PEDOT-Br:S-SEBS film a) prije istezanja b) pri maksimalnom istezanju

PThBr:S-SEBS film izvlacio se iz ¢eljusti prilikom istezanja te mu nije bilo moguée
odrediti maksimalno istezanje do pucanja, a njegovo istezanje prije nego §to je ispao iz ¢eljusti
iznosi oko 240 %. PEDOT-Br:S-SEBS film pokazao je vrlo visoku istezljivost od oko 550 % §to

daje mogucnost primjene u nosivoj elektronici.
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5. ZAKLJUCCI
Na temelju provedenih sinteza i karakterizacije monomera ThBr, kopolimera PThBr:S-SEBS,

PEDOT:S-SEBS i PEDOT-Br:S-SEBS te karakterizacije polimernih filmova doneseni su

sljede¢i zakljucci:

FTIR analizom potvrdena je uspjeSnost sinteze ThBr monomera, proces sulfoniranja
temoplasti¢nog elastomera SEBS 1 sinteza konjugiranih tiofenskih kopolimera. Analizom
PEDOT-Br:S-SEBS polimernog filma potvrdeno je prevladavanje PEDOT-Br kopolimera s
ve¢im udjelom EDOT ponavljaju¢ih jedninica na sjajnoj strani filma s vidljivim C-O-C
signalima etilen dioksi skupine, a na mat strani filma prevladava S-SEBS s karakteristiénim
signalima sulfoniranja.

TG analizom potvrdena je veca toplinska stabilnost sulfoniranog SEBS-a od nesulfoniranog
S-SEBS-a, a kopolimeri koji u svojoj strukturi sadrZe toplinski stabilniji EDOT monomer
degradiraju pri nesto ve¢im temperaturama u usporedbi s PThBr:S-SEBS kopolimerom.
Temperature staklastog prijelaza potvrduju mikrofaznu separaciju S-SEBS-a stvarajuci
zasebna stakliSta EB i PS faze ¢ije se vrijednosti poklapaju s literaturom. Niske temperature
staklastog prijelaza elastomerne faze S-SEBS-a od oko -60 °C omogucéuje istezljiva svojstva
polimernih filmova pri sobnoj temperaturi.

Rezultati ispitivanja elektri€ne provodnosti tijekom ciklickog naprezanja PEDOT-Br:S-SEBS
filma pokazali su postupno smanjenje provodnosti svakim ciklusom istezanja koja se ne gubi
u potpunosti §to omogucuje primjenu polimernog filma u nosivoj elektronici uz odredene
modifikacije.

Ispitivanjem stabilnosti PEDOT-Br:S-SEBS filma u otopini NaCl, odnosno simulacijom znoja
ljudske koze film ostaje kompaktan i stabilan ¢ime je potvrdena je otpornost polimernog filma
stvarnim uvjetima koriStenja.

Mehanickim ispitivanjem polimernih filmova potvrdena je dobra istezljivost kojoj doprinosi

S-SEBS sto omogucuje konformaciju ljudskoj kozi i primjenu u nosivoj elektronici.
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