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PRIPREMA VODLJIVIH I ISTEZLJIVIH FILMOVA NA BAZI PEDOT
KOPOLIMERA

SAZETAK

Otkri¢e vodljivosti kod nekih vrsta polimera potaknulo je znanstveni interes i nova
istrazivanja. Vodljivi polimeri imaju velik potencijal te nude zanimljiva rjeSenja tehnickih
problema. Dobra elektricna i opticka svojstva vodljivih polimera omogucuju njihovu
primjenu u elektrokromnim uredajima, solarnim ¢elijama, senzorima te nosivoj elektronici.

Jedan od najpoznatijih predstavnika vodljivih polimera je poli(3,4-etilendioksitiofen)
(PEDOT). Kopolimerizacijom PEDOT-a s nekim drugim polimerima mijenjaju se svojstva
produkta.

Cilj ovog rada je razviti vodljive i istezljive filmove na bazi PEDOT kopolimera. U tu
svrhu izradeni su kompozitni filmovi PEDOT-a i termoplasticnog elastomera stiren-etilen-
butilen-stirena (SEBS) koji doprinosi istezljivosti polimerne mjeSavine. Naknadnom
polimerizacijom prijenosom atoma (ATRP) na lanac PEDOT-a ugraden je poli(akrilat-uretan)
(PAU) koji bi zbog posjedovanja vodikovih veza mogao ostvariti fizikalno umrezavanje te
tako posti¢i svojstvo samozacijeljivanja filmova. Produkti reakcija okarakterizirani su
metodama instrumentalne analize: nuklearna magnetska rezonancija (NMR), infracrvena
spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR), termogravimetrijska analiza (TGA),
diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC), metoda dinamickog rasprsenja svjetlosti (DLS),

metoda sonde s 4 tocke (4PP) te snimanje pretraznim elektronskim mikroskopom (SEM).

Izradeni polimerni filmovi pokazali su kombinaciju elektri¢ne provodnosti, istezljivosti,
stabilnosti i samozacijeljivosti koja im omogucéava potencijalnu primjenu u nOSivoj

elektronici.

Kljucne rijeci: elektrovodljivi polimeri, PEDOT, termoplasti¢ni elastomer, nosiva elektronika,

polimerni filmovi



PREPARATION OF CONDUCTIVE AND STRETCHABLE FILMS
BASED ON PEDOT COPOLYMER

SUMMARY

The discovery of the conductivity of some polymers has aroused scientific interest and
spurred new research. Conductive polymers have great potential and offer interesting
solutions to technical problems. The good electrical and optical properties of conductive
polymers enable their use in electrochromic devices, solar cells, sensors and wearable

electronics.

One of the best-known representatives of conductive polymers is
poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT). Copolymerization of PEDOT with some other
polymers changes the properties of the product.

The aim of this work is to develop conductive and stretchable films based on PEDOT
copolymers. For this purpose, composite films were prepared from PEDOT and the
thermoplastic elastomer styrene-ethylene-butylene-styrene (SEBS), which contributes to the
stretchability of the polymer blend. By subsequent atom transfer polymerization (ATRP)
poly(acrylate-urethane) (PAU) was grafted to PEDOT backbone to achieve physical
crosslinking and thus the self-healing properties of the films due to the presence of hydrogen
bonds. The reaction products were characterized by instrumental analytical methods: Nuclear
Magnetic Resonance (NMR), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR),
Thermogravimetric Analysis (TGA), Differential Scanning Calorimetry (DSC), Dynamic
Light Scattering (DLS), 4-point Probe Method (4PP), and Scanning Electron Microscopy
(SEM).

The fabricated polymer films showed a combination of electrical conductivity,
stretchability, stability, and self-healing, making them potentially applicable in wearable

electronics.

Key words: conductive polymers, PEDOT, thermoplastic elastomer, wearable electronics,

polymer films



SADRZAJ

Lo UVOD .t E e 1
2. TEORIISKI DIO ...ttt 2
2.1. EleKtrovodIjivi POIIMETT ....ccvviiiiiee et nre s 2
2.1.1. Poli(3,4-etilendioKSItIOTEN) .......coiiiieiice e 4
2.1.2. Dobivanje poli(3,4-etilendioksitiofen)-a..........cccoeiiiiiiiiiiiincc e 6
2.1.3. SVOJSTVA T PIIMJENA ...ttt ettt bbbttt b bbbt 7

2.2. NOSIVA EIEKEIONIKA ........oviiiitiiieice e 9
2.3. Radikalska polimerizacija prijenosom atoma (ATRP) .......cccoovvirinieneneieseseeeeeeeee 9
2.4, Metode KarakteriZACIIE .......ccvieeieieiete sttt 11
2.4.1. Nuklearna magnetska reZONANCIHA ..........ccueveierierierene s 11
2.4.2. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom..........c.ccccceeveeveiveennenn, 12
2.4.3. Termogravimetrijska analiza ..........ccccccevveiiiieie e 13
2.4.4. Diferencijalna pretrazna Kalorimetrija ........cceivveeiieiiienie e 14
2.4.5. DinamiCKo 1asprSenje SVJELIOSL ......uuriuuiiiiiiiiiiiieiie e 15
2.4.6. Pretrazni elektronski miKroSKOD .......cccoviieiiiiiiiciiiie 16
2.4.7. Metoda sonde S Ctirn tOCKE....uuiiiuiiiiiiiiiiii ettt 17

3. EKSPERIMENTALNI DIO ... 18
3.1, POPIS KEMIKAITJA ... 18
3.2. REAKCIJE SINTEZE ...ttt bbb bbbttt 19
3.2.1. Sinteza monomera 2-(tiofen-3-il) etil 2-bromo-2-metil propanoata, ThBr ............ 19
3.2.2. Sinteza monomera akrilat uretana, AU .........ccovveiiiciiiiei i 19
3.2.3. Sinteza sulfoniranog SEBS polimera, S-SEBS...........ccccooiiiiiiiieen, 20
3.2.4. Sinteza PEDOT-Br:S-SEBS KOMPOZIta .......ccveiviiiiiiiiiieiieieieese e 21
3.2.5. Sinteza PEDOT-g-PAU:S-SEBS kompozita (graftiranje).........ccccceevivivienieinnnnn, 22
3.2.6. Izrada polimernin flIMOVa...........ccce i 24

3.3. Metode KaraKteriZACIE ......cuieiueeiieeee sttt esaeesree s 25



3.3.1. Nuklearna magnetska reZONaNCIJa ..........ccovererreerieniesieneeee e 25

3.3.2. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom..........cccccceveeeveneennenn 25
3.3.3. Termogravimetrijska analiza .............ccocvoeiieiiiiiese e 26
3.3.4. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija ..........occovveiiiiiiiiiiicc e 26
3.3.5. Dinamicko rasprsenje SVJELIOS .....ccuuivirieiiiiieiiieiiec e 27
3.3.6. Pretrazni elektronski MiKIroSKOD .....cvveiviiiiiiiiiiii i 28
3.3.7. Metoda sonde S Cetirh tOCKE. . ..iiuuiiiiiiiiiiieiiie ittt 29
4, REZULTATI I RASPRAVA ..ottt 30
4.1. Nuklearna magnetska reZONANCIHA ........ccvcveieeriiiiieieeie e e e e e sre e nre e 30
4.2. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom..........c.ccccocevveveccnecnennnn, 32
4.3. Termogravimetrijska analiza ..........c.cccveveiieiieii i 37
4.4. Diferencijalna pretrazna Kalorimetrija........ccoovveiiiiriiieiinisieseee e 40
4.5. Dinamicko rasprSenje SVJELLOST .. ... uuiieiririiiieiiiie e 42
4.6. Pretrazni elektronski MiKroSKOP ........c.ceiiiiiiiiiiiiiiicice e 43
4.7. Karakterizacija polimernin PEDOT-SEBS filmova..........ccccooeiiiiiinnceee, 44
4.7.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovim transformacijama ...........cc.ccoevevevenennn. 44
4.7.2. Pretrazni elektronski miKroSKOD ........cccoviiiiiiiiiii e 45
4.7.3. Metoda sonde s Cetirt tOCKE......ooiuiiiiiiiiiiii e 46
4.7.4. Ispitivanje vodljivosti uslijed ciklickog naprezanja...........cccccoeeiiiiiiiiiiciinicnnn, 47
4.7.5. Ispitivanje mehaniCkih SVOJStVa......ccciiiiiiiiiiii i 49
4.7.6. Ispitivanje StabilNOSLi .........c.cciiiiiieie e 50
4.7.7. Ispitivanje SAmMOZACIHJEIJIVOSEI..........ccviieiieie e 51
5. ZAKLIUCAK .....oooooiiiiiiiiscses st 52

B. LITERATURA .o 53



1. UVOD

Polimerni materijali gradeni su od organskih makromolekula te se primarno ponasaju
kao izolatori. Elektriéna vodljivost nije karakteristicno svojstvo polimera, no postizanje
vodljivosti kod odredenih polimera otvara nove moguénosti za primjenu ovakvih materijala.
Istrazivanje elektricne vodljivosti kod polimera pocelo je jo§ u 1960-im godinama, no
znacajan napredak ostvaruje se U godinama i desetlje¢ima kasnije. Vazan iskorak napravili su
Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid i Hideki Shirakawa 1977. godine. Proucavanjem
filmova poliacetilena dopiranog halogenim elementima poput broma i joda ustanovili su da se
elektri¢na provodnost povecala u odnosu na nedopirani poliacetilen [1]. Za otkri¢e i razvoj
elektrovodljivih polimera dodijeljena im je Nobelova nagrada u podru¢ju kemije 2000.
godine. Jedan od najznacajnijih vodljivih polimera je poli(3,4-etilendioksitiofen) (PEDOT).
Radi se o stabilnom elektrovodljivom polimeru koji je prikladan za izradu polimernih

kompozita i filmova.

Cilj rada je razviti vodljive i istezljive filmove na bazi PEDOT kopolimera i
termoplasti¢nog elastomera SEBS-a. Pomocu radikalske polimerizacije prijenosom atoma kao
bo¢ne grane graftirat ¢e se lanci poli(akrilat-uretana) kako bi se ispitalo svojstvo
samozacjeljivosti filmova. Provest ¢e se karakterizacija filmova razli¢itim metodama kako bi

se ispitala mogu¢nost primjene u nosivoj elektronici.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Elektrovodljivi polimeri

Elektrovodljivi polimeri posebna su vrsta organskih materijala koji pokazuju elektri¢na i
opticka svojstva sli¢na kao kod anorganskih poluvodi¢a i metala. Istovremeno zadrzavaju
svojstva polimera kao $to su stabilnost, fleksibilnost te ekonomski isplativa prerada. Vodljivi
polimeri mogu se podijeliti u pet glavnih skupina: poliacetileni, politiofeni, polipiroli,

polifenileni i polianilini [2].

A NP YV NP NP VN poliacetilen

{%@Q poli(para-fenilen)
{%NHONH ‘@7”'*@*% polianilin
/ \ H / \ ! / \ olipiro
/ \ ) / \ ) / \ olitiofen

2 N2 VAR

/@g&@m poli(3 4-etilendioksitiofen)

/ \_/

Q \ O / O \ poli(para-fenilen-vinilen)

Slika 1. Strukture vodljivih polimera [3]



S gledista vodljivosti, sve tvari u strukturi elektronskog oblaka imaju valentnu i vodljivu
vrpcu koje su medusobno udaljene tzv. zabranjenom zonom. Kod metala dolazi do
preklapanja valentne i vodljive vrpce sto omoguéuje slobodno kretanje elektrona, odnosno
izrazenu elektricnu vodljivost. Kod poluvodi¢a i izolatora postoji zabranjena zona.
Sposobnost vodljivosti odreduje Sirina zabranjene zone, odnosno energija koja je potrebna za
prelazak elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu. Toc¢nije, kljucan je razmak izmedu najvise
popunjene molekulske orbitale (engl. Highest occupied molecular orbital, HOMO) i najnize
nepopunjene orbitale (engl. Lowest unoccupied molecular orbital, LUMO). Specifi¢nost
vodljivin polimera je u jednostavnoj regulaciji Sirine zabranjene zone. Pomocu malih
modifikacija u kemijskoj strukturi molekula moguce je smanjiti udaljenost izmedu HOMO i

LUMO te poboljsati vodljivost i opticka svojstva polimera [4].

STRUKTURA ELEKTRONSKIH VRPCI

odlji /a/ ’éd/j”lva Vodlji fa/
/ép : //ca s
1 Ri*‘%%&é* *********  FERMIEV NIVG
a ~en% ‘ &
rpca \ a n\na\ \ \\
. W@\ N

METAL POLUVODIC IZOLATOR

Energetska
barijera

ENERGIJA ELEKTRONA (eV)

Slika 2. Usporedba elektronskih vrpci kod metala, poluvodica i izolatora [5]

Elektricna provodnost moguca je zahvaljuju¢i konjugiranim dvostrukim vezama u
strukturi makromolekula. Polimerni lanac ¢ine ugljikovi atomi povezani naizmjeni¢no
jednostrukim i dvostrukim vezama. Sama struktura ne omogucuje elektri¢nu vodljivost, ve¢ je
potrebno ugraditi defekte. Defekt je nosioc naboja, slobodan elektron koji se moze premjestati
od jednog do drugog ugljikovog atoma. Dolazi do delokalizacije elektrona iz dvostruke © veze
duz istog lanca te izmedu razli¢itih polimernih lanaca, §to rezultira dobrom elektricnom
vodljivoscu.

Defekt ¢ini granicu izmedu dvije domene polimernog lanca. Ako su domene jednakih
energija, rijeC je o solitonu, a polimer je u degeneriranom stanju (pr. poliacetilen). Ostali

polimeri pripadaju skupini nedegeneriranih polimera. Kod nedegeneriranih polimera defekt



dijeli lanac na dvije energetski razli¢ite domene. Takav je raspored energetski nepovoljan pa
se soliton usmjerava prema jednom kraju molekule. Za stabilizaciju nedegeneriranog polimera
nuzan je dupli defekt, polaron. Polaron ¢ine pozitivan i neutralan soliton koji se kre¢u jedan
prema drugom i stabiliziraju molekulu. Kada se susretnu dva polarona, neutralni solitoni ¢e

nadiniti vezu, a dva zaostala pozitivna solitona ¢ine bipolaron [3].

DU O WaWaW,

polaron

bipolaron

Slika 3. Polaron i bipolaron na primjeru polifenilena [3]

Postizanje vodljivosti ugradnjom ovakvih defekata naziva se dopiranje. Moze se
provoditi kemijski, elektrokemijski, fotogeneriranjem ili ubacivanjem naboja [4]. Dopiranje
p-tipa ostvaruje se oksidacijom polimera te rezultira pozitivnim nabojem na polimernom
lancu. Dopiranje n-tipa odnosi se na redukciju, dovodi se elektron pa ostaje visak negativnog
naboja na polimernom lancu. Najées¢e se provodi oksidacijska, a rjede redukcijska

polimerizacija benzenskih i heterociklickih spojeva [6].

2.1.1. Poli(3,4-etilendioksitiofen)

Jedan od najpoznatijih vodljivih polimera je poli(3,4-etilendioksitiofen) ili PEDOT koji
je derivat politiofena. Ovaj polimer je kemijski i toplinski stabilan te otporan na vlagu. Cisti
PEDQOT je hidrofoban i nije topiv u vodenom mediju, ali se moze otopiti nakon dopiranja. Ima
sklonost reverzibilnom dopiranju sto zna¢i da moze mijenjati boju. U neutralnom stanju je
tamno plave boje, a oksidacijom postaje svjetliji, gotovo proziran. Elektrokromizam je pojava
promjene boje materijala kao posljedica promjene oksidacijskog stanja [3]. Navedeno
svojstvo omogucuje primjenu PEDOT-a i njegovih kopolimera u elektrokromnim zaslonima i
optickim uredajima [7,8]. Polimerne mjesavine PEDOT-a Cesto se koriste za izradu tankih

vodljivih filmova te inkjet printanje.



Slika 4. Lanac PEDOT-a

Mechanicka i elektri¢na svojstva PEDOT-a mogu se definirati prema potrebi primjenom
sekundarnog dopiranja ili dodatkom aditiva, pripremom polimernih mjeSavina ili
namjestanjem procesnih parametara [9]. PEDOT ima vrlo visoku elektri¢nu vodljivost, no ona
ovisi 0 vrsti polimerizacije i dopantu. Vodljivost filmova na bazi PEDOT-a kreé¢e se od
0,1 Scm™ za nedopirane filmove, a dopiranjem se elektri¢na vodljivost moZe poveéati i do
6259 S cm™. Maksimalna vodljivost iznosi 8797 S cm™ za monokristale PEDOT-a [10].

Moguce je povecati elektrovodljivost PEDOT-a dopiranjem, utjecajem na kristalnost ili
primjenom razli¢itih metoda polimerizacije. Dopiranje se odnosi na tretiranje polimernog
filma; uranjanjem u otopinu dopanta (primjerice zeljezovog(Ill) klorida) ili isparavanjem
otopine dopanta prema povrsini filma u uvjetima visokog vakuuma. Veli¢ina molekule
dopanta takoder ima utjecaj. Veliki dopanti ¢e oslabiti interakcije izmedu polarona i aniona
dopanta te smanjiti kristalnost polimera. Opcenito, vodljivost polimera raste Sto je veci
stupanj kristalnosti [11]. Jedna od metoda je modifikacija strukture glavnog lanca i bo¢nih
grana. Primjerice, dodatak oligoetilen glikola na mjesto bo¢nih grana pogoduje kontaktu
dopanta i polimerne matrice ¢ime se povecava vodljivost. U svrhu postizanja
samozacijeljivosti, u polimerni lanac se moze ugraditi akrilat uretan. Atom dusika u strukturi
akrilat uretana omogucuje stvaranje vodikovih veza s vodicima polimernog lanca. Uslijed

oSte¢enja dolazi do obnavljanja vodikovih veza i zacijeljenja materijala [12].



2.1.2. Dobivanje poli(3,4-etilendioksitiofen)-a

PEDOT je moguce sintetizirati na dva nacina: kemijskom polimerizacijom ili
elektrokemijskom polimerizacijom. Kemijska polimerizacija naziva se jos i oksidacijska jer se
polazni monomer oksidira djelovanjem oksidacijskog sredstva. Monomer od kojeg nastaje
PEDOT je 3,4-etilendioksitiofen ili EDOT, a najceS¢e koriSteno oksidacijsko sredstvo je
zeljezov(Ill) klorid, FeCls. Nastajanje radikal kationa, EDOT", kljuéan je korak
polimerizacije EDOT-a koji uvjetuje brzinu reakcije i duljinu polimernog lanca. Na nastajanje

radikal kationa utjeCu koncentracija oksidansa, molekulske interakcije i temperatura [13].

Mehanizam oksidacijske polimerizacije PEDOT-a obuhvaca dva koraka: oksidaciju
EDOT monomera do radikal kationa EDOT", nakon &ega slijedi slobodna radikalska
dimerizacija. Nastali dimer se deprotonira pa ostaje aktivan neutralni dimer. Oksidacijom
dimera raste polimerni lanac. Oksidacijska polimerizacija provodi se u disperziji ili in-situ,

0Visno 0 zeljenoj primjeni produkta [14].

Slika 5. Formiranje radikal kationa i dimera EDOT-a [15]

Ova metoda je prikladnija za dobivanje vecée koli¢ine produkta nego Sto je slucaj kod
elektrokemijskog postupka. Ipak, elektri¢na vodljivost je manja u odnosu na produkte nastale
elektrokemijskom polimerizacijom. Prilikom kemijske polimerizacije veci je izbor monomera

i bolja je kontrola reakcije odabirom odgovarajuceg katalizatora [2].



Elektrokemijska polimerizacija je elektroliti¢ka reakcija oksidacije monomera pri kojoj
na anodi nastaje polimerni film. Dovodenjem energije iz vanjskog izvora kroz sustav
elektroda i elektrolit teCe struja. Protok elektri¢ne struje uzrokuje nakupljanje monomera na
radnoj elektrodi. U sustavu se nalaze i protuioni sredstva za dopiranje, najée$¢e u obliku soli
(npr. perklorat, ClO, ili polistiren sulfonat, PSS). U njihovom prisustvu dolazi do oksidacije
EDOT monomera. lIzbor protuiona definira morfologiju povrsine, elektri¢na i mehanicka

svojstva filma te stupanj oksidacije PEDOT-a [9].

referentna
a)
}—i\A ) elektroda

radna
/ protuelektroda
elektroda ‘/

N /
]

Slika 6. Elektrokemijska polimerizacija [9]

2.1.3. Svojstva i primjena

Vodljivi polimeri osim elektrovodljivosti imaju i druge karakteristike na temelju kojih
se primjenjuju u razliite svrhe. Za razliku od metala, vodljivi polimeri imaju malu masu i
gusto¢u. Ovisno o primjeni mogu imati zadovoljavaju¢a mehanicka svojstva. Proces
proizvodnje elektrovodljivih polimera ekonomski je isplativ. Mogucée ih je lako preraditi iz
otopina u jednoli¢ne tanke filmove na razli¢itim podlogama. Zbog krutosti konjugiranih
dvostrukih veza makromolekule imaju ograni¢enu istezljivost. Stoga se Cesto Sintetiziraju
polimerne mjeSavine vodljivih 1 mekih polimera ili elastomera. Ugradnjom termoplasti¢nih
elastomera dodatno se povecava fleksibilnost i istezljivost, no istodobno se smanjuje

elektri¢na vodljivost [16].

Standardni elektronicki uredaji su Cvrsti 1 krti te nemaju dug vijek trajanja jer su
podlozni starenju, troSenju i koroziji. Takoder, nedostatak im je manjak biokompatibilnosti i
integracije s okolnim tkivom. Ugradnja elektrovodljivih polimera moZe poboljsati osjetljivost,

stabilnost i brzinu elektronickih uredaja [2]. Senzori i biosenzori dosegli su visok stupanj



razvoja zahvaljujuéi osjetljivoj detekciji signala. Najcesce se radi o temperaturnim senzorima,
senzorima plinova, viage ili tlaka.

Polimerni materijali koji su nosioci naboja i imaju trazene opticke karakteristike dio su
naprednih tehnologija u uredajima za pohranu energije. Pohrana energije u baterijama s
organskim komponentama povoljna je zbog niskih troSkova izrade te svojstava inhibicije
korozije, kemijske, termicke i mehanicke stabilnosti [7,16]. Ovakvi materijali se takoder
mogu na¢i U LED diodama, tranzistorima, fotonaponskim uredajima te organskim solarnim
¢elijama.

U posljednje vrijeme atraktivna je primjena elektrovodljivih polimera u biomedicini
[2,13]. Osnovni je preduvjet biokompatibilnost materijala s ljudskim tkivom. Polipirol,
polianilin i PEDOT se najviSe koriste zahvaljujuéi biokompatibilnosti i moguénosti
namjeStanja vodljivosti primjenom odgovaraju¢eg dopanta. PEDOT u bioloskoj okolini
ostvaruje dobru stani¢nu adheziju i elektroaktivnost. Nguyen i suradnici razvili su kopolimer
na bazi PEDOT-a koji sluzi za dostavu lijeka npr. inzulina [13]. Primjeri klini¢kih primjena
ovakvih polimera ukljucuju:, izradu dijelova elektricnih uredaja u kardiologiji (pacemaker),
regeneraciju zivéanih stanica te duboku stimulaciju mozga (kod odredenih neuroloskih stanja
npr. Parkinsonove bolesti) [2].

Umjetna koza nacinjena od vodljivih polimernih materijala moze pomo¢i u lijeCenju
rana. Vodljivost ovih polimera slicna je vodljivosti ljudske koze, a antioksidativna i
antibakterijska svojstva ubrzavaju oporavak. Koza ima sposobnost samozacjeljivanja $to se
takoder moZe posti¢i kod vodljivih polimera. Prekinute kemijske veze mogu se ponovno
formirati 1 tako regenerirati, npr. veze disulfida. Kada dode do oSte¢enja vodljivih polimera
koji u svojoj strukturi imaju vodikovu vezu, ionske interakcije ili m-m interakcije, veze se

preraspodijele i zacijele materijal [13].



2.2. Nosiva elektronika

Moderni biomaterijali i biosenzori koji prianjaju na tijelo ili se implementiraju unutar
organizma daju informacije o odredenom parametru u bilo kojem trenutku [9,17]. Pomoc¢u
osjetljivin naprava moze se jednostavno pratiti opée stanje organizma. Potrebna je brza
detekcija kako bi se u realnom vremenu registrirao puls, temperatura, patogeni ili razina
kisika u organizmu. Nosiva elektronika posebno je korisna kod stanja poput dijabetesa gdje se
razina glukoze mora redovito nadzirati. Na slici 7 prikazani su biosenzori na lec¢i oka te na
ruci koji preko tjelesnih tekucina na neinvazivan nacin mjere razinu glukoze u organizmu.
Obicno je rije¢ o tankim filmovima malih dimenzija koji su gotovo neprimjetni i ne ometaju
svakodnevni zivot osobe koja ih nosi. Stoga je vazno da je materijal istezljiv te da ima
sposobnost samozacijeljivosti. Istezanje materijala moze se poboljsati kopolimerizacijom s
polimerom visoke elasti¢nosti, dok umrezavanjem polimernih lanaca oni postaju otporniji na

dinamicka opterecenja [17].

Slika 7. Biosenzori glukoze u organizmu [17]

2.3. Radikalska polimerizacija prijenosom atoma (ATRP)

Radikalska polimerizacija prijenosom atoma (engl. Atom transfer radical
polymerization, ATRP) vrsta je kontrolirane polimerizacije koja omogucuje sintezu polimera
to¢no odredenih svojstava i strukture. Radi se o tzv. zivuéoj polimerizaciji kod koje se svi
lanci istovremeno iniciraju te rastu jednoliko bez prekida terminacijom [18]. Strogi reakcijski
uvjeti zahtijevaju odsutnost vlage i kisika. Cesto se provodi bez prilagodenih uvjeta, zbog
¢ega dobiveni produkti nemaju definiranu strukturu. Radikalska polimerizacija dogada se u tri

stupnja koja se izmijene unutar samo jedne sekunde: inicijacija, propagacija i terminacija.

Zbog velike brzine radikalske polimerizacije vrlo je kratko vrijeme propagacije te je
nemoguce dobiti polimer Zeljene strukture. Potrebno je smanjiti vjerojatnost pojave radikalske

terminacije u odnosu na propagaciju lanca. Mogu se upotrijebiti vrste koje nakon nadogradnje



novog monomera postaju inaktivne pa se takva reakcija naziva kontrolirana radikalska
polimerizacija (engl. Controlled radical polymerization, CRP).

Slika 8 prikazuje koncept ATRP-a. Alkilni inicijator reagira s aktivatorima,
kompleksima prijelaznih metala u nizem oksidacijskom stanju. Generira se propagacijski
radikal, P,e te deaktivatori, kompleksi prijelaznog metala u visem oksidacijskom stanju uz
ligand. ATRP je kataliziran naj¢e$¢e bakrovim kompleksom. Kinetika ATRP-a ovisi 0
konstanti propagacije te koncentraciji monomera i rastu¢ih radikala. Reakcijski uvjeti, priroda
liganda, otapalo, temperatura i tlak takoder utjeCu na konstante aktivacije i deaktivacije [18].
Klasicna ATRP je reverzibilna, stoga je potrebno onemoguciti dovod kisika. Eventualno
prisutan kisik gasi radikale i oksidira aktivatore ¢ime se inhibira reakcija. Prije ATRP-a

potrebno je provesti propuhivanje reakcijske smjese inertnim plinom [19].

aktivator deaktivator

’ !

kact

PiX + ML —=_ P,*+ X-Mt™"/L

kdeact U k
t
kp \ l')n'Pn

Monomer

Slika 8. Princip ATRP-a [18]

~~~~~

(engl. Reversible-deactivation radical polymerization, RDRP). Za razliku od klasi¢ne
radikalske polimerizacije, primjenom ATRP-a dobivaju se polimerni lanci slicne duljine te
uske raspodjele molekulskih masa. Nekad su se koristile velike koli¢ine katalizatora da bi se
odrzala aktivnost. Danas se katalizator regenerira i koristi u koncentraciji reda veli¢ine ppm-a,

a mala koncentracija kisika ne ometa tijek ATRP-a [19].
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2.4. Metode karakterizacije

2.4.1. Nuklearna magnetska rezonancija

Nuklearna magnetska rezonancija (engl. Nuclear Magnetic Resonance, NMR),
instrumentalna je tehnika kojom se moze odrediti Cistoca i kemijska struktura organskih tvari.
NMR ogitava broj i polozaj protona, *H ili jezgri ugljika, *C. Jezgra atoma je elektricki
nabijena, a gibanjem u prostoru ponasa se kao magnet. Vrtnja nabijene jezgre inducira
magnetni dipol. U magnetskom polju jezgre se usmjereno gibaju u smjeru magnetskog polja
ili suprotnom smjeru. Apsorpcija energije u podru¢ju radiovalova uzrokuje razli¢itu
raspodjelu dipola. Razlika u energiji proporcionalna je jakosti magnetskog polja. Do
apsorpcije dolazi kada se osciliraju¢a elektricna komponenta zraCenja izjednaci s
frekvencijom elektri¢nog polja generiranog vrtnjom jezgre. Radi se o rezonanciji jezgre s

dolaznim elektromagnetskim valom [20].

NMR uredaj sluzi za pracenje nuklearne apsorpcije i nuklearne indukcije. Nuklearna
apsorpcija prati razliku apsorbiranih energija. U slu¢aju nuklearne indukcije jezgra apsorbira
frekvenciju, dode do pojave rezonancije koja se mjeri Fourierovom transformacijom.

Prilikom NMR analize potrebno je koristiti otapala koja ne sadrze vodik ili gdje se on
ne registrira. Standardno otapalo je tetrametilsilan (TMS) koji je jeftin, inertan i povoljan za
'H i *C NMR analize [21].
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2.4.2. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

FTIR (engl. Fourier transformation infrared spectroscopy) ili infracrvena
spektroskopija s Fourierovom transformacijom je instrumentalna tehnika prepoznavanja
sastava, odnosno funkcionalnih skupina u strukturi krutih, tekucih i plinovitih uzoraka.
Funkcionira tako da se na uzorak pusta zracenje infracrvenog podrucja (IR), pritom jedan dio
zraCenja uzorak apsorbira, a drugi dio prolazi kroz uzorak. Intenzitet apsorpcije
proporcionalan je koncentraciji tvari. Apsorbirano IR zrafenje utjeCe na vibracije atoma U
molekuli. Rezultat FTIR-a je dijagram ovisnosti trasmitancije, % o valnom broju, cm™.

Energija na kojoj se pojavi signal odgovara frekvenciji vibracija karakteristi¢ne skupine.

Infracrvena spektroskopija je karakterizacijska metoda prikladna za analizu procesa
formiranja polimernih sustava, njihove lokalne strukture i dinamike pojavljivanja svojstava u
razli¢itim procesnim uvjetima. NajceS¢e se upotrijebljava infracrvena spektroskopija s
Fourierovom transformacijom zahvaljuju¢i jednostavnom rukovanju, kratkom vremenu

mjerenja, visokoj propusnosti i ponovljivosti te ponajvise to¢nim i preciznim rezultatima [22].

12



2.4.3. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza (engl. Thermogravimetric analysis, TGA) jedna je od
toplinskih tehnika karakterizacije materijala. Toplinske tehnike definiraju svojstva materijala
kao funkciju temperature. TGA je analiti¢ka tehnika kojom se prati promjena mase uzorka u
ovisnosti o temperaturi i/ili vremenu, tijekom programiranog zagrijavanja uzorka u uvjetima
kontrolirane atmosfere dusika ili zraka [23]. Mjerenje se provodi neizotermno kada se prate
promjene mase u ovisnosti o temperaturi, ili izotermno kada se uz konstantu temperaturu

prate promjene mase u ovisnosti 0 vremenu.

polimera. Uobicajeno se uzorak zagrijava konstantnom brzinom. Termovaga mjeri promjenu
mase posudice s uzorkom. Kako bi se postigla stabilnost te reducirala vlaga, potrebno je
definirati protok plina. Ispitivanje se provodi u struji zraka ili inertnoj atmosferi dusika ili
argona [24]. Rezultat mjerenja je termogram ili TG krivulja. Ona prikazuje ovisnost promjene
mase o0 temperaturi. Deriviranjem TG krivulje dobiva se diferencijalna DTG krivulja koja
prikazuje ovisnost brzine gubitka mase o temperaturi.

Prilikom analize polimera i polimernih mjesavina TGA se primjenjuje za odredivanje
toplinske stabilnosti materijala, kinetike razgradnje, sadrzaja vlage 1 hlapivih tvari,
temperature pocetka i kraja termicke razgradnje, temperature maksimalne brzine razgradnje,

promjene mase i mjesljivosti polimera [23].
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2.4.4. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (engl. Differential Scanning Calorimetry, DSC) je
metoda mjerenja toplinskog toka, definira se razlika u temperaturama izmedu prazne,
referentne posudice i posudice s uzorkom. Najéesée je primjenjivana toplinska tehnika, a
rezultat mjerenja je DSC krivulja. Njenom analizom dobivaju se informacije o svojstvima
polimera. Prijelazi koji se mogu odrediti su temperatura staklastog prijelaza (stakliste),
temperatura Kkristalizacije, temperatura taljenja, promjena entalpije, postotak Kkristalnosti,
o¢vrséivanje, kompatibilnost, toplinska stabilnost, OIT i razgradnja [25]. Najznacajnija je
temperatura staklastog prijelaza, odnosno temperatura na kojoj se povecava pokretljivost
polimernih lanaca i dolazi do mekSanja materijala. Vrijednosti temperatura staklastog

prijelaza ovise o brzini zagrijavanja i raspodjeli molekulskih masa.

TUmnrezivanje

=
B
w4
o
—
= Stakliste . .
= Oksidacija
E Kristalizacija Dekompozicija
=
B
ﬁ Taljenje
Tm
TEMPERATURA (“C)

Slika 9. DSC krivulja
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2.4.5. Dinamicko rasprSenje svjetlosti

Dinamicko rasprSenje svjetlosti (engl. Dynamic Light Scattering, DLS) metoda je
odredivanja raspodjele veli¢ine Gestica u disperzijama. Cestice dispergirane u kapljevitom
mediju kre¢u se nasumi¢no u svim smjerovima tzv. Brownovim gibanjem. Brownovo gibanje
rezultat je interakcija s molekulama u blizini, medusobnih sudara te veliine Cestica. Velike
Cestice krecu se sporije od manjih. Na temelju brzine njihovog gibanja DLS omogucuje
procjenu veli¢ine Cestica nepravilnog oblika. Hidrodinamicki promjer definira se kao promjer

sfericne Cestice koja se krece jednakom brzinom kao nepravilna ispitivana Cestica.

Mijerenje se provodi pri konstantnoj temperaturi, a postupak mjerenja je jednostavan. Na
uzorak u kiveti usmjerava se laserska svjetlost. Ovisno o veli¢ini i raspodjeli ¢estica dolazi do
rasprsenja svjetlosti u svim smjerovima. Nasumi¢no gibanje Cestica uzrokuje fazni pomak
rasprSenja svjetlosti. Detektor ocitava intenzitet rasprSene zrake pod razli¢itim kutevima.
Intenzitet svjetlosti moZze se mijenjati pa je za male Cestice i male koncentracije potrebno
koristiti veci intenzitet. Prisutne fluktuacije u mjerenju posljedica su promjene polozaja

¢estice u vremenu [26].
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2.4.6. Pretrazni elektronski mikroskop

Pretrazni elektronski mikroskop (engl. Scanning electron microscope, SEM) opticka je
metoda za analizu povrSinske morfologije uzoraka na mikrometarskoj i nanometarskoj skali.
Pomocu elektronskog mikroskopa mogu se analizirati organski te kruti anorganski materijali,
ukljucuju¢i metale i polimere [27]. Upotrebljava se za proucavanje mikrostrukture tvari,
odredivanje broja, veliCine, oblika i raspodjele Cestica, ispitivanje poroznosti i povrSinskih
pukotina [28]. Na elektronskom mikroskopu postize se povecanje do 300 000 puta, a na
modernim verzijama uredaja ¢ak preko 500 000 puta.

Princip SEM-a prikazan je na slici 10. Iz izvora elektrona prema uzorku usmjerava se
snop elektrona vrlo visoke energije, izmedu 100 i 30 000 eV. Zraka elektrona je presiroka da
bi se postigla ostra slika, zato najprije prolazi kroz le¢e koje suzavaju i usmjeravaju Snop
elektrona na uzorak. Elektroni prodiru do dubine od 1 um te ulaze u interakcije s uzorkom.
Slika se formira na temelju signala od interakcija elektroni—uzorak. Kretanjem zrake elektrona
po povrsini uzorka postupno nastaje uvecana slika. Povecanje koje mikroskop postize ovisi 0
povrsini koju ¢e zraka prijeci te 0 udaljenosti izmedu zadnje lece i povrSine uzorka.

Na detektoru elektrona prikupljaju se signali sekundarnih i odbijenih elektrona.
Sekundarni elektroni su oni koji su pod utjecajem snopa izbijeni iz elektronskog omotaca
atoma uzorka, a odbijeni elektroni su oni koji se odbijaju od atomskih jezgri uzorka i vracaju
nazad. Ukoliko se narine pozitivan napon na kolektor, detektirat ¢e se oboje sekundarni i
odbijeni elektroni. Ako se narine negativan napon, detektor ¢e registrirati samo odbijene
elektrone. Operator na zaslonu prilagodava svjetlinu i intenzitet kako bi se postigla

zadovoljavajuca rezolucija slike [27].
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Slika 10. Shematski prikaz SEM-a [27]
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2.4.7. Metoda sonde s ¢etiri tocke

Metoda sonde s Cetiri tocke (engl. Four point probe, 4PP) sluzi za mjerenje elektri¢nog
otpora ¢vrstih vodljivih tvari, uglavnom poluvodica i vodica u obliku tankog filma. Samo ime
uredaja naznaCuje da se uzorak kontaktira u Cetiri tocke koje se nalaze na istoj liniji i
medusobno su jednako udaljene. Kroz dvije vanjske tocke pusta se konstantna struja, a na
dvjema unutra$njima mjeri se napon. AKo postoji otpor kroz uzorak, uredaj ¢e detektirati pad
napona. Na temelju izmjerenog elektricnog otpora i poznate debljine uzorka racuna se

elektri¢na provodnost ¢ija je vrijednost obrnuto proporcionalna elektricnom otporu [29].

r====| konstantan protok ===~ ====
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' istosmjerne struje ;
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uzorak napon
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Slika 11. Sonda s ¢etiri toc¢ke [29]

17



3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Popis kemikalija

= 2-hidroksietil akrilat (CsHgO3): 97,0 %, Acros Organics

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

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

= Acetanhidrid (C4HgO3): Lach-Ner

= Aceton (C3Hg0): 98,0 %, Gram-mol

= Acetonitril (CoH3N): >99,9 %, Acros Organics

= Bakrov(l) bromid (CuBr): 98,0 %, Alfa Aesar

= Dibutiltin dilaurat (DBTDL) ([CH3(CH,)3].Sn[O2C(CH2)10CH3]): 98,0 %, Alfa Aesar

= Dietil eter (C4H100): Lach-Ner

= Diklormetan (CH,Cl,): 99,93 %, Lach-Ner

= Etanol (C,HsOH): 96,0 %, Gram-mol

= Etil izocijanat (C3HsNO): 98,0 %, Alfa Aesar

= Kloroform (CHCI3): 99,94 %, Lach-Ner

= Metanol (CH30H): >99,0 %, Acros Organics

= N,N,N,N",N"-pentametildietilentriamin (PMDETA) (CgH,3N3): >99,0 %, Tokyo
Chemical Industry

= Polistiren-blok-poli(etilen-ran-butilen)-blok-polistiren (SEBS) (C14H1s): Sigma-
Aldrich

= Sumporna kiselina (H,SOg,): 96 %, Lach-Ner

= Tetrahidrofuran (C4HgO): 99,94 %, Lach-Ner

= Trietilamin (CgH1sN): 99,0 %, Acros Organics

= Zeljezov(lIl) klorid (FeCls): 98,0 %, Thermo Scientific

=« -bromoizobutiril bromid (C4H¢Br,0): 98,0 %, Tokyo Chemical Industry

18



3.2. Reakcije sinteze

3.2.1. Sinteza monomera 2-(tiofen-3-il) etil 2-bromo-2-metil propanoata, ThBr

Sinteza monomera ThBr provedena je prema literaturi [30] uz modifikacije. U tikvicu
od 250 mL uronjenu u ledenu kupelj dodano je 100 mL diklormetana te je otapalo propuhano
argonom 15 min. Zatim je dodano 8,7 mL (76,6 mmol, 1,0 ekvivalent) 3-tiofenetanola i
12,2 mL (87,6 mmol, 1,1 ckvivalent) trietilamina te je reakcijska smjesa mijeSana 10 min
kako bi doSlo do deprotoniranja 3-tiofenetanola. U reakcijsku smjesu dodano je 10,8 mL
(87,6 mmol, 1,0 ekvivalent) 2-bromoizobutirilbromida dokapavanjem kap po kap. Reakcija je
provedena kroz 12 h u struji argona kako bi se osigurala inertna atmosfera. Nakon 12 h
reakcija je zaustavljena i reakcijska smjesa isprana je tri puta sa 100 mL destilirane vode.
Zatim je organski sloj odvojen i susen sa MgSOy te uparen na rotacijskom uparivacu. Produkt
je procis¢en kolonskom kromatografijom na silika-gelu, a dobivene frakcije koje sadrze ThBr

skupljene su u tikvicu te je otapalo otpareno na rotacijskom uparivacu.

3.2.2. Sinteza monomera akrilat uretana, AU

Akrilat uretan pripremljen je prema modificiranom postupku iz literature [30]. 25,0 g
etil izocijanata (344,7 mmol, 1 ekvivalent) te 45,4 g 2-hidroksietil akrilata (379,2 mmol,
1,1 ekvivalent) intenzivno su mijeSani u tikvici te je dodano 15 kapi dibutilin dilaurata kroz
1 h. Rekacija se odvija u struji argona i u ledenoj kupelji 4 h uz stalno mije$anje. Nakon 4 h
dodano je 20 mL diklormetana te je reakcijska smjesa isprana deioniziranom vodom kako bi
se uklonio suvisak neizreagiranog 2-hidroksietil akrilata. Separirana organska faza je osusena

pomocu Na,SQOy, a hlapljenjem otapala dobivena je viskozna kapljevina akrilat uretan.
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Slika 12. Shema sinteze monomera akrilat uretana
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3.2.3. Sinteza sulfoniranog SEBS polimera, S-SEBS

S-SEBS pripremljen je prema modificiranoj literaturi [31]. U okrugloj tikvici je u
100 mL kloroforma otopljeno 10 g SEBS-a. Dodani su koncentrirana sumporna kiselina
(0,8 mL, 0,15 mol) te acetanhidrid (2,5 mL, 0,027 mol). Reakcija je provedena pri 40 °C i
mijesanju brzinom od 600 o/min kroz 5h. Reakcija je zaustavljena dodatkom 3-4 mL
trietilamina. S-SEBS je ispran etanolom uz Soxhlet ekstrakciju 24 h, nakon ¢ega je produkt

suSen u vakuum suSioniku.

A
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Slika 13. Shema sulfoniranja SEBS-a
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Slika 15. Otparivanje otapala na rotacijskom otparivac¢u

3.2.4. Sinteza PEDOT-Br:S-SEBS kompozita

Pripremljen je kompozit PEDOT-Br:S-SEBS (mnozinski omjer EDOT:ThBr=1:1,
maseni omjer (EDOT+ThBr):S-SEBS=1:2). 590 mg sulfoniranog SEBS-a otopljeno je u
20 mL diklormetana pri sobnoj temperaturi. Zatim su u tikvicu dodani ThBr (195 mg,
0,704 mmol) i EDOT (100 mg, 0,704 mmol). Otopina Zeljezovog(Ill) klorida, FeCl;
(1141 mg, 7,035 mmol) u 10 mL acetonitrila dodana je kap po kap u reakcijsku smjesu uz
mijeSanje sa 650 o/min na magnetskoj mijeSalici. Reakcija je provedena 24 h, nakon ¢ega je

reakcijska smjesa filtrirana te je produkt ispran metanolom (5x20 mL). Produkt je suSen u
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vakuum susSioniku na 40 °C te je dobivena tamno plava praskasta krutina PEDOT-Br:S-SEBS.

Dobivena je masa od 683,8 mg, a iskoriStenje reakcije iznosi 77,21 %.

Slika 16. Produkt ispran metanolom

3.2.5. Sinteza PEDOT-g-PAU:S-SEBS kompozita (graftiranje)

ATRP metodom sintetiziran je kompozit PEDOT-g-PAU:S-SEBS prema literaturi [30]
uz modifikacije. Suha okrugla tikvica zagrijana je plamenikom kako bi se uklonila zaostala
voda na stijenkama te je uronjena u uljnu kupelj zagrijanu na 60 °C. Dodano je 100 mg
usitnjenog uzorka PEDOT-Br:S-SEBS-a koji sadrzi 28 mg ThBr, a prema kojem se raunaju
koli¢ine ostalih tvari. Mnozinski omjer ThBr-a naspram AU iznosi 1:150, odnosno koli¢ina
akrilat uretana je 150 puta veca od kolic¢ine ThBr-a (28 mg, 0,099 mmol). Akrilat uretan
(2,786 g, 14,882 mmol) prethodno je propuhan argonom. Za pokretanje reakcije dodan je
bakrov(l) bromid (31 mg, 0,218 mmol) otopljen u 7 mL tetrahidrofurana (THF), te 90 uL
N,N,N',N",N"-pentametildietilentriamina (PMDETA) (76 mg, 0,437 mmol). Magnetska
mijesalica bila je postavljena na 400 o/min. Nakon 48 h reakcija je zaustavljena izlaganjem
smjese zraku. THF je zatim uklonjen na rotacijskom otparivacu te je kompozit istaloZzen u
dietil eteru uz pomo¢ centrifuge. Masa kompozita iznosi 196,6 mg, a iskoristenje reakcije je
6,99 %.
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Slika 17. Reakcija dobivanja PEDOT-g-PAU:S-SEBS kompozita
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3.2.6. Izrada polimernih filmova

Za pripremu polimernih filmova pripremljene su 2,5 mas. % disperzije. Odvaga od
100 mg polimernog kompozita usitnjena je skarama. Dodani su jednaki udjeli otapala, 2 g
toluena i 2 g THF-a. Disperzije su pripremljene mijeSanjem na magnetskoj mjesalici 3 h uz
750 o/min, a zatim su drzane 10 min u ultrazvuc¢noj kupelji kako bi se postigla stabilna
disperzija bez aglomerata. Otprilike 0,6 mL tako priredene disperzije naneseno je pomocu
plasticne Sprice na stakalce dimenzija 2,5 cmx1,3 cm. Stakalca s razvijenim filmovima
pokrivena su petrijevim zdjelicama i ostavljena u digestoru 24 h kako bi otapalo potpuno
ishlapilo, a na stakalcu ostao suhi polimerni film.

I
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Slika 18. Disperzije

Slika 19. Disperzija nanesena na staklenu plocicu
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3.3. Metode karakterizacije

3.3.1. Nuklearna magnetska rezonancija

Na NMR uredaju Bruker Avance Il HD spektrometar na 400 MHz snimljeni su
vodikovi spektri, "H. Kemijski pomaci izraZeni su u dijelovima na milijun (ppm, engl. parts
per million) te su referencirani na tetrametilsilan (TMS) u deuteriranom kloroformu (CDCl5)

pri sobnoj temperaturi. Rezultati su obradeni u programu MestReNova v.12.0.2-20910.

Slika 20. Bruker Avance Il HD spektrometar

3.3.2. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR), provedena je na
uredaju Perkin Elmer Spectrum One spektrometar. Mjerenje je provedeno u refleksijskom
nacinu rada pomoéu ATR komore (engl. Attenuated Total Reflectance) opremljene ZnSe

kristalom. Dobiveni spektar bio je u podru&ju valnih brojeva od 4000 cm™ do 650 cm™.

Slika 21. Perkin Elmer Spectrum One spektrometar
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3.3.3. Termogravimetrijska analiza

Ispitivanja toplinske stabilnosti uzoraka provedena su na uredaju TA Instruments Q500.
Odvage uzoraka iznosile su priblizno 10 mg. Mjerenja su provedena u struji dusika uz
zagrijavanje brzinom od 10 °C/min do 700 °C, nakon ¢ega je dusik zamijenjen zrakom te su
odrzavani izotermni uvjeti 15 min. Odredeni su temperature pocetka toplinske razgradnje i

temperature maksimalne brzine razgradnje.

Slika 22. TA Instruments Q500 termogravimetar

3.3.4. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

DSC kao temeljna termicka analiza sluzi za odredivanje temperature staklastog prijelaza
polimera. U ovom slucaju, izvedena je na kalorimetru Mettler Toledo DSC 823eT. Izvagano
je 10 mg sintetiziranih uzorka te su stavljeni u aluminijske posudice. Uzorci su zatim ispitani

u atmosferi dusika prema temperaturnom programu:

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

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

-90 °C do 2000 °C, 10 °C min™
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3.3.5. Dinamic¢ko rasprsenje svjetlosti

Slika 23. Mettler Toledo DSC 823eT kalorimetar

DLS analiza provodi se na uredaju Zetasizer Ultra. Odreduje se veli¢ina i volumen

Cestica koji su u korelaciji s intenzitetom rasprSenog zracenja. Podrucje detekcije Cestica za

ovaj uredaj je izmedu 0,3 nm i 10 um. Laserska zraka prolazi kroz kivetu s uzorkom

suspenzije, a intenzitet rasprSene zrake mjeri se pod tri kuta detekcije: prednji (13°), bo¢ni

(90°) i straznji (173°).

Za odredivanje veliine Cestica potrebno je pripremiti razrijedene suspenzije. U 5 mL

otapala dodano je 100 pL ranije pripremljene disperzije. Uzorci su stavljeni u ultrazvuéni

homogenizator kako bi se osigurala stabilnost suspenzije prije samog mjerenja.

Provedena je DLS analiza za uzorke:
1. PEDOT-Br:S-SEBS u mjeSavini otapala toluen+THF

2. PEDOT-g-PAU:S-SEBS u mjesavini otapala toluen+THF

Tablica 1. Podaci o otapalima

Otapalo Indeks refrakcije Gustoca/g mol™ Viskoznost/mPa s
THF 1,4072 0,889 0,48
Toluen 1,4969 0,865 0,56
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Slika 24. Zetasizer Ultra

3.3.6. Pretrazni elektronski mikroskop

Vizualna analiza morfologije povrSine uzorka provodila se pretraznim elektronskim
elektronskim mikroskopom Tescan Vega 3. Mala koli¢ina uzorka pri¢vrstila se dvostrano
ljepljivom uglji¢nom trakom za metalni nosac te su se snimale slike pod naponom od 10 kV.

Prije snimanja povrSina uzoraka naparena je slojem Au/Pd u plazmi.

Slika 25. Pretrazni elektronski mikroskop Tescan Vega 3
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3.3.7. Metoda sonde s Cetiri tocke

Mjerenje elektri¢nog otpora, a posredno elektri¢ne provodnosti, izvodi se pomocu sonde
s Cetiri tocke spojene na multimetar. Sonda s Cetiri mjesta kontakta prisloni se na povrsinu
filma te uredaj ocitava koliki je otpor toku struje. Vrijednost otpora R () proporcionalna je

elektri¢noj otpornosti p (Q m), a reciproéna elektri¢noj provodnosti filma, o (S m™):

TdR
p = ln_Z (3.1)

d (m) je debljina polimernog filma odredena digitalnim mikrometrom.

(3.2.)

Slika 26. Keysight 34461 61/2 Digit multimetar
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Nuklearna magnetska rezonancija

NMR analiza omogucuje tocno odredivanje strukture molekule, odnosno pojasnjava na
koji su naéin atomi medusobno povezani. Ispitani su uzorci monomera ThBr-a te akrilat

uretana koriSteni u sintezama kopolimera.

Na slici 27 prikazan je 'H NMR spektar ThBr-a te njegova strukturna formula.
Brojevima su oznaceni polozaji atoma na koje je vezan vodikov atom ili viSe njih.
Karakteristi¢ni signali 1, 2 i 3 pripadaju aromatskom dijelu molekule te se odnose na vodike
vezane na tiofenski prsten. Signal na 7,05 ppm oznacava multiplet koji pripada vodiku na
polozaju 1. Na polozaju 3 kod 7,0 ppm-a nalazi se dublet, a na polozaju 2 pri 7,26 ppm-a
nalazi se dublet dubleta. Signali 4,5,6 i 7 potjecu od alifatskog dijela molekule ThBr. Na
polozaju 4 pri 3,07 ppm-a i polozaju 5 pri 4,39 ppm-a vidljiva su dva tripleta -CH,- skupine
alifatskog lanca. Kod 1,90 ppm-a prisutan je singlet koji odgovara vodicima u metilnim
supstituentima na polozajima 6 i 7. Signal x potjeCe od diklormetana, a vidljiv je i signal
koriStenog otapala tetrametilsilana (TMS) koji ¢esto sadrzi i malu koli¢inu vode.

'H NMR (400 MHz, CHCl5, TMS) 6(ppm) 7,23 (dd, J = 7,6, 2,5 Hz, 1H), 6,9 (m, 2H),
4,33 (t,J=7,2 Hz, 2H), 3,01 (t, J = 7,2 Hz, 2H), 1,99 (s, 6H)

g

113 TMS

Slika 27. *H NMR spektar monomera ThBr
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Slika 28 prikazuje 'H NMR spektar akrilat uretana. Na 6,45 ppm-a i 5,80 ppm-a
izrazeni su dubleti dvaju vodika na polozaju 7. Na 6,19 ppm-a prisutan je dublet dubleta koji
se odnosi na vodik vezan na polozaju 6. Oznaka 3 na 4,74 ppm-a oznacava NH skupinu,
mjesto stvaranja vodikovih veza izmedu skupina uretana u akrilat uretanu. Signali u podru¢ju
izmedu 4,35 ppm-a i 4,30 ppm-a predstavljaju multiplet koji se odnosi se na vodike na
polozajima 4 i 5. Na polozaju 2 kod 3,23 ppm-a vidljiv je multiplet. Pri 1,15 ppm-a je triplet
koji se odnosi na vodike metilne skupine na polozaju 1. Preostali signali proizlaze iz vodika iz

zaostale vode u otapalima.
'H NMR (400 MHz, CHCl5, TMS) §(ppm) 6,44 (dd, J = 17,3, 1,5 Hz, 1H), 6,15 (dd, J =

17,3, 10,5 Hz, 1H), 5,86 (dd, J = 10,5, 1,2 Hz, 1H), 4,70 (s, 1H), 4,33 (m, 4H), 3,23 (M, 2H),
1,14 (t, J = 7,4 Hz, 3H)

3

0
6 4 )J\ 2
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. r . r : . . . : - . . . . .
7.5 7.0 65 6.0 5.5 50 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.0
ppm

Slika 28. '"H NMR spektar monomera AU
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4.2. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Na slici 29 prikazan je FTIR spektar ThBr-a. Valni broj 2980 cm™ oznagava C-H
istezanje. Izrazena vrpca pri 1732 cm™ prikazuje karbonilnu skupinu C=0. 1462 cm™ i
1390 cm™ oznacavaju vibracije jednostrukih i dvostrukih veza ugljikovih atoma (C-C i C=C
veze). Valni brojevi 1160 cm™ i 1109 cm™ karakteristi¢ni su za istezanje C-O-C veze.
Vrijednosti valnih brojeva na 834 cm™ i 775cm™ odnose se na C-S vezu u tiofenskom
prstenu, dok 735 cm™ oznacava C-Br vezu. [32]
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Slika 29. FTIR spektar monomera ThBr-a
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Na slici 30 prikazan je FTIR spektar akrilat uretana. Signal na valnom broju 3349 cm™
karakteristi¢an je za N-H istezanje, a na 2976 cm™ radi se o C-H savijanju. Valni broj
1704 cm™ oznagava karbonilnu skupinu, C=0. Na 1637 cm™ vidljiva je dvostruka veza C=C
u molekuli akrilat uretana. Valni broj 1528 cm™ oznacava savijanje NH-CO veze, 1243 cm™

pokazuje istezanje C-N veze, dok 1187 cm™ oznagava istezanje C-O veze [30,33,34].
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Slika 30. FTIR spektar akrilat uretana
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Spektri polimera SEBS-a i S-SEBS-a prikazani su na slici 31. Na 3027 cm™ prisutno je
istezanje C-H veze, a na 2920 cm™ i 2852 cm™ vidljiva su -CHjz i -CHj istezanja. Za valni broj
1602 cm™ karakteristi¢no je istezanje dvostrukih C=C veza u aromatskom prstenu stirena. Na
1454 cm™ pojavljuju se -CH, istezanja, a 1379 cm™ oznacava vibracije C-H veza u CH,
grupama (aldehidna skupina). Najvecéa razlika izmedu spektara SEBS-a i S-SEBS-a potjece
od -SOzH skupine i oznaena je na slici. Signali na 1230 cm™ i 1167 cm'l odnose se na
asimetri¢no istezanje S=O veze, dok se 1122 cm™ odnosi na asimetri¢no istezanje S=O veze.
Valni broj 1032 cm™ oznacava vibracije aromatskog prstena supstituiranog sa -SOsH
skupinom u sulfoniranom SEBS-u. Na valnom broju 698 cm™ oznagena je C-S veza na
aromatskom prstenu. Ovi signali potvrduju vibracije sulfonskih skupina vezanih na aromatski
prsten [35,36,37,38].
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Slika 31. FTIR spektar SEBS-a i S-SEBS-a
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Na FTIR spektru kopolimera PEDOT-Br:S-SEBS signal na valnom broju 2920 cm™
oznadava simetri¢no C-H istezanje u tiofenskom prstenu, na valnom broju 2851 cm™ vidljivo
je asimetri¢no C-H istezanje, a na 1453 cm™ prisutna su -CH, i C=C istezanja (slika 32).
Valni broj 1360 cm™ pokazuje metil istezanje, a 1172 cm™ Karakteristicno je za S=O
asimetri¢no istezanje u -SO3H skupini [38]. Na 1050 cm™ javlja se C-O veza, na 752 cm™ C-

Br veza, dok se na 975 cm™, 832 cm™ te 697 cm™ vidi istezanje C-S veze [35,37].
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Slika 32. FTIR spektar PEDOT-Br:S-SEBS-a
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Na slici 33 prikazan je FTIR spektar kopolimera PEDOT-g-PAU:S-SEBS. Blago
izrazen dio spektra izmedu valnih brojeva 3500 cm™ do 3100 cm™ odnosi se na istezanje N-H
veze koja ukazuje na vezanje bo¢nih grana akrilat uretana na polimerni lanac PEDOT-a. Time
se graftiranje putem ATRP-a moZe smatrati uspje$nim. Vrpca na 2919 cm™ oznacava C-H
simetri¢na istezanja u tiofenskom prstenu, dok 2850 cm™ oznacava asimetri¢na C-H istezanja.
C=0 veza vidljiva je pri 1716 cm™. Na 1453 cm™ potvrdene su C-C i C=C veze tiofenskog
prstena. 1359 cm™ oznacava metil istezanje, a 1057 cm™ C-O vezu. Vrpce na 839 cm™,
756 cm™ i 697 cm™ potvrduju C-S vezu [30,37,39].
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Slika 33. FTIR spektar kopolimera PEDOT-g-PAU:S-SEBS
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4.3. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijskom analizom ispitani su polimeri SEBS i S-SEBS te kompoziti
PEDOT-Br:S-SEBS i PEDOT-g-PAU:S-SEBS. Dobivene su TG krivulje ovisnosti gubitka
mase o temperaturi, te DTG krivulje mase po temperaturi (slike 34-37).
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Slika 34. TG krivulja za SEBS i S-SEBS
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Slika 35. DTG krivulja za SEBS i S-SEBS
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Razgradnja SEBS-a odvija se u dva stupnja, prvi se odvija izmedu 250 °C i 450 °C,
nakon ¢ega postoji jo§ jedan manji stupanj izmedu 475 °C i 600 °C gdje se u potpunosti
razgraduju nastale karbonizirane strukture. Razgradnja S-SEBS-a zapo€inje na neSto vi$oj
temperaturi, iznad 300 °C, ali je znatno kompleksnija. Na DTG krivulji mogu se primijetiti
Cetiri maksimuma, na 370 °C, 420 °C, 470 °C i 550 °C, a potpuna razgradnja kao i u sluc¢aju
SEBS-a zavrsava do 600 °C.

U prvom stupnju razgradnje S-SEBS-a na temperaturama izmedu 200 °C i 400 °C
dolazi do razgradnje kiselih sulfonskih grupa -SOszH gdje gubitak mase ovisi 0 stupnju
sulfoniranja [40]. Iznad 400 °C dolazi do kompleksne razgradnje glavnog polimernog lanca

na koji znatno utjecu sulfonske grupe i njihovi razgradni produkti.
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Slika 36. TG krivulja za PEDOT-Br:S-SEBS i PEDOT-g-PAU:S-SEBS
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Slika 37. DTG krivulja za PEDOT-Br:S-SEBS i PEDOT-g-PAU:S-SEBS

Uzorci kompozitnih filmova PEDOT/S-SEBS imaju kompleksnu razgradnju koja se
odvija u vise stupnjeva. Uzorak PEDOT-Br:S-SEBS ima jedan glavni stupanj razgradnje
izmedu 350 °C 1 475 °C te dva manja, prvi oko 300 °C, drugi oko 500 °C. Prvi vjerojatno
potjeCe od razgradnje kiselih sulfonskih grupa -SOzH iz sulfoniranog SEBS-a, nakon cega
dolazi do preklapanja razgradnje PEDOT-Br makroinicijatora i razgradnje SEBS-a u glavnom
razgradnom stupnju. Iznad 450 °C dolazi do potpune razgradnje nastalih karboniziranih
struktura.

Kod uzorka PEDOT-g-PAU:S-SEBS razgradnja po¢inje postupno iznad 250 °C, da bi
na oko 400 °C nastupio nagli gubitak mase u uskom temperaturnom podrucju §to se moze

pripisati razgradnji PAU polimera koji ima nizu toplinsku postojanost od PEDOT-a i SEBS-a.
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4.4. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

DSC analiza provedena je s ciljem odredivanja temperature staklastog prijelaza

polimera i polimernih kompozita. Na slici 38 prikazan je DSC termogram za SEBS i S-SEBS.

SEBS

T=153,6°C

-80 -70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 O 10 20 30 40 50 60 70 B0 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190
T/°C

Slika 38. DSC krivulja za SEBS i S-SEBS

SEBS pokazuje tri temperature staklastog prijelaza pri Tq1=-59,4 °C, T4,=25,0 °C te
T43=153,6 °C. U svojoj lan¢anoj strukturi SEBS se sastoji od mikrostruktura razlicitih faza.
Glavne su polistirenski dio, tvrdi segment koji doprinosi vla¢noj ¢vrstoéi, i poli(etilen-
butilen)-ski dio, meki segment koji povecava elasti¢nost. DSC krivulja za SEBS pokazuje
promjene toplinskog toka od -59 °C do 21 °C te od 30 °C do 153 °C. Staklista Tg 1 Tgs
indikatori su etilen-butilen segmenta (u literaturi oko -60 °C) i polistiren segmenta SEBS-a
(izmedu 90 °C i 160 °C). Na temperaturi staklastog prijelaza polimerni lanci se nasumi¢no
orijentiraju i slobodno gibaju §to uzrokuje promjene u mikrostrukturi. Zbog termodinamicke
nemjesljivosti segmenata netom prije 35°C dolazi do separacije faza te formiranja
mikrostruktura s vlastitim staklistima [41,42,43].

S-SEBS pokazuje samo dva staklista: Ty=-62,5°C 1 Tg=14,3 °C. Reakcijom
sulfoniranja SEBS-a temperature staklastog prijelaza Ty i Tg pomicu Se prema nizim
vrijednostima. Dakle, S-SEBS je meksi i fleksibilniji nego ¢isti SEBS. Na temperaturama

iznad 160 °C isparava voda vezana za sulfonske grupe [40].
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Slika 39. DSC krivulja za PEDOT-Br:S-SEBS i PEDOT-g-PAU:S-SEBS

Temperature staklastog prijelaza polimernog kompozita PEDOT-Br:S-SEBS iznose:
Tg1=-57,2°C, Ty=25,0°C i Tg=66,4 °C. Temperature staklastog prijelaza polimernog
kompozita graftiranog lancima poli(akrilat uretana), PAU, za PEDOT-g-PAU:S-SEBS iznose:
Tg1=-50,1 °C, Tg»=24,4 °C 1 Tg3=51,6 °C (slika 39).

Za procjenu primjenjivosti vodljivih polimernih kompozita u nosivoj elektronici
znacajno je stakliSte blisko tjelesnoj temperaturi ¢ovjeka. Vezanjem PAU kao bo¢nih grana
stakliste graftiranog kopolimera snizilo se u odnosu na PEDOT-Br:S-SEBS. Nisko stakliste
poliuretana, prema literaturi 43 °C [44], pridonosi elasti¢nosti kompozita te ga ¢ini dovoljno

fleksibilnim veé na temperaturama iznad 24,4 °C.

41



4.5. Dinamicko rasprSenje svjetlosti

Volumna raspodjela veli¢ine cestica PEDOT-Br:S-SEBS i PEDOT-g-PAU:S-SEBS
uzoraka dispergiranih u mjeSavini otapala toluen i THF prikazana je na slici 40. 1z dobivenih
rezultata vidljivo je da uzorci PEDOT-Br:S-SEBS i PEDOT-g-PAU:S-SEBS imaju razlicite
raspodjele veli¢ina Cestica. PEDOT-Br:S-SEBS ima bimodalnu raspodjelu veli¢ina Cestica,
jednu sa srednjom vrijednosti Cestica od 230 nm koja se proteze od 146 nm do 361 nm i drugu
sa srednjom vrijednosti od 769 nm koja se proteze od 361 nm do 1406 nm. PEDOT-g-PAU:S-
SEBS ima monomodalnu raspodjelu, tj jednu populaciju ¢ija je srednja vrijednost veli¢ine
Cestica 568 nm, a ona se proteze izmedu 361 nm i 769 nm. Obzirom da vece Cestice rasprsuju
vise svjetlosti 1 time viSe doprinose ukupnom signalu, postoji moguénost da signal nekolicine
ve¢ih aglomerata zaklanja signal primarnih manjih Cestica te ih uredaj nije u moguénosti
detektirati. Ujednacenija raspodjela i manje Cestice uzorka PEDOT-g-PAU:S-SEBS bi trebale

omoguciti stabilniju disperziju i dobivanje homogenijih filmova,
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Slika 40. Volumna raspodjela veli¢ine ¢estica PEDOT-Br:S-SEBS i PEDOT-g-PAU:S-SEBS

u mjeSavini otapala toluen+THF
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4.6. Pretrazni elektronski mikroskop

Praskasti uzorci i filmovi polimernih kompozita PEDOT-Br:S-SEBS i PEDOT-g-

PAU:S-SEBS snimljeni su pretraznim elektronskim mikroskopom pod povecanjem od 5000x.

4
SEM HV: 10.0 kV WD: 10.00 mm
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE

Slika 41. SEM fotografije praskastih uzoraka: a) PEDOT-Br:S-SEBS,
b) PEDOT-g-PAU:S-SEBS

Na slici 41 prikazane su slike praskastih uzoraka. PEDOT-Br:S-SEBS ima neravnu,
kompaktnu hrapavu povrsinu ostrijih rubova. Na uzorku PEDOT-g-PAU:S-SEBS povrsina
izgleda poroznije te su vidljivi meksi rubovi. Razlika u morfologiji moze se pripisati

prisutnosti dodatne meke polimerne faze lanaca PAU-a.
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4.7. Karakterizacija polimernih PEDOT-SEBS filmova

4.7.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovim transformacijama

Provedena je FTIR analiza dobivenih PEDOT-Br:S-SEBS i PEDOT-g-PAU:S-SEBS filmova

kako bi se utvrdile funkcionalne skupine na razliitim stranama (mat i1 sjajna) polimernih

filmova (slike 42 i 43). Na gornjoj ili mat strani nalazi se viSe S-SEBS-a $to je vidljivo po

signalima na 696 cm™

i 698 cm™, a koji oznatavaju C-S vezu karakteristiénu za S-SEBS.

Donja ili sjajna strana filma je vodljiva strana te sadrzi viSe PEDOT-a. IzraZeniji su signali

izmedu 1300 cm™

i 1050 cm™ te oko 1700 cm™ kao §to je i u ThBr-u. Za mat stranu filma

ostvarena je veca transmitancija nego za sjajnu stranu kod oba filma.

Transmitancija (%)
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Slika 42. Sjajna i mat strana filma PEDOT-Br:S-SEBS
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Slika 43. Sjajna i mat strana filma PEDOT-g-PAU:S-SEBS

4.7.2. Pretrazni elektronski mikroskop

Morfologija polimernih filmova PEDOT-Br:S-SEBS i PEDOT-g-PAU:S-SEBS
odredena je SEM analizom. Na slici 44 prikazane su slike razvijenih kompozitnih filmova.
Kako su se strane filma razlikovale snimljene su obje strane filma. Nakon odvajanja filmova
od stakalaca gronja strana je bila mat, dok je donja bila sjajna zbog kontakta s glatkom
staklenom ploc¢icom pa su postojale razlike u brzini 1 nacinu otparavanja otapala. Kako je
FTIR analiza pokazala mat strane je sadrzavala viSe SEBS faze, dok je glatka imala vise
PEDOT faze. Do razlike u sjaju dolazi zbog razlike u hrapavosti vidljive i na SEM slikama.
Tako gornja, mat strana filma izgleda hrapavije, a donja strana ima jednoli¢nu, glatku

povrsinu, Sto za posljedicu ima veci sjaj filma.
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Slika 44. SEM fotografije polimernih filmova: a) PEDOT-Br:S-SEBS — gornja strana (mat),
b) PEDOT-Br:S-SEBS — donja strana (sjajna), c) PEDOT-g-PAU:S-SEBS — gornja strana

(mat), d) PEDOT-g-PAU:S-SEBS - donja strana (sjajna)

4.7.3. Metoda sonde s Cetiri tocke

Metoda sonde s cetiri tocke provedena je kako bi se odredila elektricna provodnost

vodljivih polimernih filmova. Pomocu sonde izmjeren je otpor filma, a zatim su izraCunate

elektri¢na otpornost i elektricna provodnost (tablica 2).

Tablica 2. Vrijednosti debljine filma, otpora filma, elektri¢ne otpornosti i elektricne

provodnosti
Uzorak d/pm R/KQ pIm o/Sm?
PEDOT-Br:S-SEBS 110 2,76 1,38 0,73
PEDOT-g-PAU:S-SEBS 48 178,82 38,90 2,57-107
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B TdR T 110 -107%m - 2,76 - 10°0
P1= n2 In2

=1380m

o, = % =0,73S/m=7,3-10*Scm™

Iz dobivenih rezultata vidljivo je kako film PEDOT-Br:S-SEBS ima vecu elektri¢nu
provodnost koja iznosi 0,73 S m™ u usporedbi sa filmom PEDOT-g-PAU:S-SEBS ¢ija
elektri¢na provodnost iznosi 2,57¥10%S m™. Razlog manje elektriéne provodnosti PEDOT-g-

PAU:S-SEBS filma je zbog uvodenja lanaca poli(akrilat-uretana) koji je izolator.

4.7.4. Ispitivanje vodljivosti uslijed ciklickog naprezanja

Ispitana je elektriéna provodnost filmova PEDOT-Br:S-SEBS i PEDOT-g-PAU:S-
SEBS u njihovom pocetnom stanju, U stanju istezanja za 50 % kroz 5 ciklusa istezanja te na

kraju u stanju istezanja za 100 % pocetne duljine (slike 45 i 46).

Tablica 3. Vrijednosti debljine filma, duljine na pocetku te na 50 % i 100 % istezanja

Uzorak do/],lm d50%/pm Ip(,é/mm Is096/Mm l1000s/MmM
PEDOT-Br:S-SEBS 86 67 12 18 24
PEDOT-g-PAU:S-SEBS 88 66 11,5 17 23

Povecanje vodljivosti prilikom istezanja posljedica je poravnanja polimernih lanaca
obzirom da je laksi prijenos naboja unutar lanaca. Najvecéa elektri¢na provodnost dobivena je
za PEDOT-Br:S-SEBS nakon prvog istezanja, a vrijednosti kasnije opadaju zbog
nehomogenosti filma. PEDOT-g-PAU:S-SEBS postize vece provodnosti pri kasnijim
istezanjima Sto je takoder zbog lakSeg prijenosa naboja prilikom poravnanja lanaca. Obzirom
da se elektricna provodnost ne gubi prilikom visestrukog istezanja, moze se zakljuciti da bi

ovakvi filmovi imali potencijalnu primjenu u nosivoj elektronici.
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Slika 45. Ovisnost elektri¢ne provodnosti o istezanju filma PEDOT-Br:S-SEBS
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Slika 46. Ovisnost elektriéne provodnosti o istezanju filma PEDOT-g-PAU:S-SEBS
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4.7.5. Ispitivanje mehanickih svojstva

Osuseni filmovi odvojeni su od stakalca pomocu pincete i malo metanola, te su ispitana

rastezna svojstva

Slika 47. Gornja i donja strana polimernih filmova PEDOT-Br:S-SEBS i PEDOT-g-
PAU:S-SEBS

Izmjerene su pocetne duljine filmova. Filmovi su zatim pri¢vrSéeni na oba kraja u
Celjusti ruéne kidalice te polako rastezani do pucanja, uz prac¢enje promjene duljine filmova

(slike 48 i 49). Izracunato je maksimalno istezanje pomoc¢u formule.

Slika 48. Maksimalno istezanje filma PEDOT-Br:S-SEBS

Lnax — Lpot
Ornax = w. 100%
po¢

10,6 cm — 1,3 cm
Omax = T3 cm -100% = 715 %
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Slika 49. Istezanje filma PEDOT-g-PAU:S-SEBS

Imax — lpot
Omax = w. 100%
po&

49cm— 0,9 cm
Tmax = 0,9 cm

-100% = 444 %

Rezultati istezanja filmova pokazali su da je film PEDOT-Br:S-SEBS-a moguce
istegnuti preko 700 % prije pucanja, a PEDOT-g-PAU:S-SEBS preko 400 %. Kod filma
PEDOT-g-PAU:S-SEBS ranije dolazi do pucanja filma, a razlog tome moze biti
nehomogenost filma, usprkos o¢ekivano boljoj homogenosti zbog stabilnije disperzije §to je

predvideno iz DLS rezultata.

4.7.6. Ispitivanje stabilnosti

Stabilnost polimernih filmova ispitana je u otopini koja simulira znoj, budu¢i da su
ovakvi filmovi namijenjeni za primjenu u nosivoj elektronici (slika 50). Priredena je otopina
natrijevog klorida koncentracije 50 mmol/L. Casa s filmom uronjenim u otopinu stavlja se u
ultrazvu¢nu kupelj na 10 min. Promatra se dolazi li do raspadanja filma uronjenog u otopinu.
Osusenom filmu ponovno je izmjeren elektri¢ni otpor pomo¢u multimetra. Polimerni filmovi
PEDOT-Br:S-SEBS i PEDOT-g-PAU:S-SEBS ostali su postojani, a otpori izmjereni prije i
nakon ispitivanja stabilnosti ostaju nepromijenjeni. Otpornost polimernih filmova na znoj

omogucuje njihovu potencijalnu primjenu u nosivoj elektronici.
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Slika 50. Ispitivanje stabilnosti filma

4.7.7. Ispitivanje samozacijeljivosti

Ispitano je svojstvo samozacjeljivosti polimernih fimova PEDOT-Br:S-SEBS i PEDOT-g-
PAU:S-SEBS. Nakon pucanja filmova, filmovi su prislonjeni ponovno jedan uz drugi te
stavljeni izmedu teflonskih folija kako bi se ispitalo hoce li polimerni filmovi zacijeliti pod
utjecajem sile. Tako pripemljeni uzorci drzani su U potpuno zatvorenom Skripcu 24 h na

sobnoj temperaturi.

a) b)

Slika 51. Filmovi PEDOT-Br:S-SEBS i PEDOT-g-PAU:S-SEBS nakon ispitivanja

samozacjeljivosti

Na slici 51 prikazani su filmovi nakon stajanja u Skripcu. Kao §to se moze vidjeti na slici
51 a) film PEDOT-Br:S-SEBS nije samozacijelio te je doslo do odvajanja filmova koji su bili
prislonjeni jedan uz drugi. Na slici 51 b) prikazan je PEDOT-g-PAU:S-SEBS film koji se nije
odvajao prilikom istezanja, a kod dovoljno visoke sile je puknuo, ali ne na mjestu zacijeljenja

S$to ukazuje da materijal nije oslabljen na mjestu zacijeljenja.
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5. ZAKLJUCAK

Karakterizacijom termoplasti¢nih elastomera SEBS-a i S-SEBS-a, monomera ThBr-a i
akrilat uretana, te sintetskih kompozita PEDOT-Br:S-SEBS i PEDOT-g-PAU:S-SEBS u
obliku praska i filmova, dobiveni su rezultati na temelju kojih se mogu donijeti sljedeci

zakljucci:

. NMR analizom potvrdene su kemijske strukture monomera ThBr i AU

. Pomoc¢u FTIR analize dokazana je uspjesnost sinteze ThBr-a i akrilat-uretana, procesa
sulfoniranja termoplasti¢nog elastomera SEBS-a, sinteza polimernog kompozita
PEDOT-Br:S-SEBS te ATRP sinteza PEDOT-g-PAU:S-SEBS-a.

" TG analizom utvrden je porast toplinske stabilnost SEBS-a procesom sulfoniranja. AU
ima nizu toplinsku stabilnost od PEDOT-a i SEBS-a pa se graftirani kompozit ranije
razgraduje 1 u uzem temperaturnom podrucju.

. DSC analizom odredena su staklista PEDOT-Br:S-SEBS-a i PEDOT-g-PAU:S-SEBS-a.
te iznose 25,0 °C i 24,4 °C sto je ispod tjelesne temperature i samim time su pogodni za
uporabu u nosivoj elektronici.

. SEM analizom dobiven je uvid u morfologiju povrsine praskastih PEDOT-Br:S-SEBS-a
i PEDOT-g-PAU:S-SEBS-a te kompozitnih filmova.

. Mjerenje otpora pomoc¢u metode sonde s Cetiri tocke provedeno je za filmove PEDOT-
Br:S-SEBS i PEDOT-g-PAU:S-SEBS. Dobivene su vecée vrijednosti elektri¢ne
provodnosti za film PEDOT-Br:S-SEBS (0,73 Sm™) koje omogucuju primjenu
materijala za komponente u senzorima, fotonaponskim uredajima ili nosivoj elektronici.

. Elektriéne vodljivosti uslijed ciklickog naprezanja za filmove PEDOT-Br:S-SEBS i
PEDOT-g-PAU:S-SEBS povecavaju se u istegnutom stanju zbog poravnanja
polimernih lanaca.

. Ispitivanjem mehanic¢kih svojstava filmova dobiveno je istezanje preko 700 % za
PEDOT-Br:S-SEBS filmove te preko 400 % za PEDOT-g-PAU:S-SEBS filmove.

. Dokazana je stabilnost filmova u otopini NaCl-a, ¢ime je potvrdena mogucnost
primjene ovih elektrovodljivih polimernih materijala u nosivoj elektronici za direktni
doodir s kozom.

. Uzorak PEDOT-g-PAU:S-SEBS pokazao je potencijal samozacjeljivanja ¢ime je

povrdeno nekovalentno umrezavanje vodikovim vezama.
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