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IZRADA INTRINZICKI VODLJIVIH | ISTEZLJIVIH FILMOVA
PEDOT/SEBS

SAZETAK

Elektrovodljivi polimeri su organski materijali ¢ije su glavne karakteristike dobra
elektri¢na, mehanicka, termoelektricna i opticka svojstva. Navedena svojstva im omoguéuju
vrlo Siroku primjenu u bioelektronici, nosivoj elektronici, optoelektricnim uredajima,
energetskim uredajima i mekoj robotici. Vodljivi polimeri, poput poli(3,4-etilendioksitiofena)
(PEDOT), imaju potencijal za primjenu u nosivoj elektronici, no potrebno im je dodatno

poboljsati svojstva dodatkom plastifikatora, razli¢itih dopanata ili termoplasti¢nih elastomera.

Cilj ovog rada je izraditi intrinzicki vodljive i rastezljive filmove na bazi PEDOT
kopolimera, pomo¢u monomera EDOT i ThBr u omjeru 1:1, uz dodatak termoplasti¢nog
elastomera SEBS-a koji povecava istezljivost polimernog filma. Uspje$nost sintetiziranih
PEDOT-Br:S-SEBS filmova potvrdena je infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom
transformacijom (FTIR). Zatim je provedena karakterizacija sintetiziranih filmova ¢ime je
potvrdena njihova elektri¢na provodnosti i istezljivost, kao i stabilnost u otopini natrijeva
klorida koja simulira ljudski znoj. Elektri¢na provodnost je potvrdena upotrebom metode sonde

s Cetiri tocke (4PP), dok je istezljivost potvrdena primjenom rucne kidalice.

Rezultati karakterizacije potvrdili su uspjeSnu sintezu, kao 1 izradu filmova PEDOT-
Br:S-SEBS koji su pokazali zadovoljavaju¢a mehanicka svojstva i stabilnost u otopini natrijeva
klorida. Sintetizirani filmovi ispunjavaju zahtjeve za primjenu u nosivoj elektronici te su

pogodni za daljnja istraZivanja.

Kljucéne rijeci: elektrovodljivi polimeri, poli(3,4-ctilendioksitiofen), termoplasti¢ni
elastomeri, PEDOT-Br:S-SEBS filmovi



FABRICATION OF INTRINSICALLY CONDUCTIVE AND
STRETCHABLE PEDOT/SEBS FILMS

ABSTRACT

Conductive polymers are organic materials that are characterized by excellent
electrical, mechanical, thermoelectrical and optical properties. These properties enable a wide
range of applications in bioelectronics, wearable electronics, optoelectronic devices, energy
devices, and soft robotics. Conductive polymers, such as poly(3,4-ethylenedioxythiophene)
(PEDOT), have the potential to be used in wearable electronics, but their properties need to be

further improved bythe addition of plasticizers, various dopants, or thermoplastic elastomers.

The aim of this work is to develop intrinsically conductive and stretchable films based
on PEDOT copolymers.For this purpose, the monomers EDOT and ThBr are used in a ratio of
1:1, andthe thermoplastic elastomer SEBS is added, which increases the stretchability of the
polymer film. The success of the synthesized PEDOT-Br:S-SEBS films was confirmed by
Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR). Subsequent characterization of the films
confirmed their electrical conductivity and stretchability, as well as their stability in a sodium
chloride solution simulating human sweat. Electrical conductivity was confirmed using the
four-point probe method (4PP), while stretchability was assessed using a manual

extensiometer.

The characterization results confirmed the successful synthesis and fabrication of
PEDOT-Br:S-SEBS films, which showed satisfactory mechanical properties and stability in
the sodium chloride solution. The synthesized films meet the requirements for use in wearable

electronics and are suitable for further research.

Keywords: conductive polymers, poly(3,4-ethylenedioxythiophene), thermoplastic
elastomers, PEDOT-Br:S-SEBS films
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1. UvOD

Do sada upotrebljavana kruta elektronika se nastoji zamijeniti fleksibilnom
elektronikom koja pokazuje znatan napredak u medicini i robotici. Posebno znacajna vrsta
polimera za fleksibilnu elektroniku su elektrovodljivi polimeri koji nude dobra mehanicka
svojstva i jednostavnu obradu [1]. H.Shirakawa, A. MacDiarmid i A. J. Heeger su 1977. godine
dosli do najznacajnijeg otkri¢a vezanog za vodljive polimere. Ustanovili su da se dobiveni film
poliacetilena moze oksidirati 1 dopirati kada ga se izlozi parama klora, broma ili joda te mu se
na taj nacin poveca elektricna provodnost. Za to otkri¢e su 2000. godine dobili Nobelovu

nagradu u podruc¢ju kemije za ,,otkrice i razvoj elektricki vodljivih polimera® [2].

Jedan od najznacajnijih vodljivih polimera je poli(3,4-etilendioksitiofen) (PEDOT),
koji je zbog dobre elektricne provodnosti, svjetlosne propusnosti i stabilnosti u vodi pogodan
za primjenu za fleksibilnu elektroniku. Neki od nacina na koje se mogu poboljsati mehanicka
svojstava PEDOT-a, kao $to su Zilavost i fleksibilnost, su mijesanje PEDOT-a s plastifikatorom
ili polimerom, formiranje gelova ili vlakana, dodatkom razli¢itih dopanata te dodatkom

termoplasti¢nog elastomera poput poli(stiren-etilen-butilen-stirena) (SEBS) [3].

Cilj ovog rada je sintetizirati intrinzi¢ki vodljivi film na bazi PEDOT kopolimera i
termoplasti¢nog elastomera SEBS-a. Sintetizirani i izradeni filmovi vodljivog polimera bit ¢e
podvrgnuti razli¢itim metodama karakterizacije kako bi se potvrdila uspjeSnost sinteze te

ispitala moguénost njihove primjene za fleksibilnu elektroniku.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Elektrovodljivi polimeri

Vodljivi polimeri (engl. Conductive polymers, CP) su vrsta organskih polimera koji se
isticu zbog svojih elektriénih, mehanickih, termoelektri¢nih, optickih i svjetlosnih svojstava
[4]. Njihova opticka i elektricna svojstva su sli¢na svojstvima nekih metala i anorganskih
poluvodica, dok istovremeno zadrzavaju svojstva polimera, kao Sto su fleksibilnost i
jednostavnost sinteze i obrade. Postoje Cetiri vrste vodljivih polimera, a to su: kompoziti
vodljivih polimera (CPC), intrinzi¢ni vodljivi polimeri (ICP), redoks polimeri i ionski provodni
polimeri. Najvazniji vodljivi polimeri su: poliacetilen, poli(para-fenilen), polianilin, polipirol,

politiofen, poli(para-fenilen-vinilen) i poli(3,4-etilendioksitiofen) [2,5].

NN

O~~~

Slika 1. Kemijske strukture vodljivih polimera



Elektri¢na vodljivost polimera proizlazi iz njihove elektronske strukture. Tvari sadrze
elektronski oblak koji se sastoji od vodljive i valentne vrpce, medusobno odvojene
zabranjenom zonom. Elektroni u vodljivoj vrpci sadrze vec¢u energiju od elektrona u valentnoj
vrpci, a razlika tih dviju energija se naziva zabranjena zona. Ovisno o veli¢ini zabranjene zone
materijale dijelimo na: izolatore, poluvodi¢e i vodice. Elektroni iz valentne vrpce moraju
prijeci u vodljivu vrpcu kako bi mogli provoditi elektricnu struju. Valentna vrpca je najvisa
popunjena molekulska orbitala (engl. Highest occupied molecular orbital, HOMO), a vodljiva
vrpca je najniza nepopunjena molekulska orbitala (engl. Lowest unoccupied molecular orbital,
LUMO). Da li ¢e do tog prijelaza do¢i ovisi o $irini zabranjene zone, 0dnosno o energiji
potrebnoj za prelazak elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu. Sto je energija zabranjene zone
vecéa, to ¢e vodljivost materijala biti manja. Kod vodi¢a ne postoji zabranjena zona jer se
vodljiva i valentna vrpca preklapaju, Sto omogucuje slobodno kretanje elektrona iz jedne vrpce
u drugu. Poluvodic€i i izolatori posjeduju zabranjenu zonu i ona je veca kod izolatora pa je

prijelaz elektrona iz jedne vrpce u drugu otezan ili nemoguc [6].
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Slika 2. Usporedba elektronskih vrpci kod vodica, poluvodica i izolatora [7]

Polimerni lanac sadrzi konjugiranu dvostruku vezu §to rezultira elektricnom vodljivosti
polimernog materijala. Svaki polimerni lanac sastoji se od alternirajué¢ih jednostrukih c-veza i
dvostrukih m-veza. Takvi polimeri pokazuju svojstva velikog elektronskog afiniteta i male
energije ionizacije. Za postizanje elektriéne provodnosti nije dovoljna samo prisutnost

pokretljivosti delokaliziranih m-elektrona, ve¢ 1 postojanje defekta u strukturi koji se postizu



dopiranjem [2, 8]. Dopiranje je proces ubrizgavanja naboja sa svrhom punjenja polimera
pozitivnim (p-dopiranje) ili negativnim (n-dopiranje) nabojem radi poboljSanja svojstava
polimernog materijala [9]. Dodatkom reagensa za prijenos naboja (dopanata) polimer se
prevodi iz izolacijskog u vodljivi polimer, pri ¢emu vodljivost raste porastom razine dopiranja.
Dopanati se dijele na n-tip (donatori elektrona) i p-tip (akceptori elektrona), a postupak se
odvija elektrokemijski ili izlaganjem filmova parama ili otopinama dopanata. Naboji koji su
dodani u strukturu polimera, kod degeneriranih sustava, pohranjuju se u solitonskim ili
polaronim stanjima, a kod ne-degeneriranih sustava, dovedeni naboji pohranjuju se kao

polaroni ili bipolaroni [8, 9].

2.1.1. Primjena i svojstva elektrovodljivih polimera

Vodljivi polimeri pokazuju elektri¢nu provodnost u rasponu odprilike od 10 S cm™ do
10 S cm™ §to je dovoljno za primjenu u nosivoj elektronici, bioelektronici i mekoj robotici
[10]. Takoder, pokazuju malu tezinu, otpornost na koroziju i dobra mehanic¢ka svojstva, te
visoko reverzibilno redoks ponasanje kao i kombinaciju svojstava plastike i metala, zbog ¢ega
su tema mnogih znanstvenih istrazivanja. Pripadaju skupini poluvodi¢a i pokazuju dobra
elektricna i opticka svojstva, §to pogoduje primjeni u elektrokemijskim izvorima energije,
fotonaponskim ¢elijama, svjetle¢im diodama, senzorima, uredajima za otpustanje lijekova itd.
[2, 11]. Zbog moguénosti kontrole morfologije na nanorazini i stvaranja kompozitnih
materijala na osnovi CP-a, potencijalno se mogu primjenjivati u optoelektri¢nim uredajima,
sustavima za pretvorbu 1 skladiStenje energije, biomedicini i kao adsorbati za uklanjanje

onecisc¢ivala.

Primjena vodljivih polimera u svrhu rastezljive elektronike je jedna od primjena s
najveéim interesom znanstvenika. Rastezljiva elektronika je nova grana tehnologije koja ima
Siroku primjenu zbog svojih svojstava. Moguce ju je savijati, komprimirati, uvijati 1 prilagoditi
slozenim neplanarnim povr§inama, te zajedno s biokompatibilnosti s ljudskom koZom,
omogucuje primjenu u biomedicini. Za postizanje kvalitetne rastezljive elektronike vazna je
kombinacija krutih, aktivnih komponenti i rastezljivih meduspojeva koji se prilagodavaju
vanjskim naprezanjima. Razvoj rastezljive elektronike olakSao bi svakodnevni Zivot iz
aspekata zdravstvene zaStite i energetike. Cilj znanstvenika je smanjiti troSak proizvodnje i
povecati rastezljivost uredaja pomoc¢u novih dizajna i konfiguracija uredaja. Uredaji koji se

koriste na ljudskome tijelu moraju prijanjati na kozu i trebaju biti savitljivi i rastezljivi kako



prilikom naprezanja ne bi doslo do pucanja, te im svojstva moraju ostati nepromijenjena [12].
Cesto se za rastezljivu elektroniku koriste vodljivi polimeri poput PEDOT-a koji ima veliku
mehanicku rastezljivost i dobru biokompatibilnost, ali im je potrebno poboljsati elektricnu

vodljivost [10].

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

skupini politiofena [3]. Za razvoj PEDOT-a zasluzni su znanstvenici u tvrtci Bayer u
Nemackoj, koji su ga razvili 1980-tih godina. PEDOT je u dopiranom stanju, odnosno tankim
oksidiranim filmovima, nebesko plavo proziran i pokazuje veliku stabilnost, dok je u
reduciranom stanju tamno plave boje [13,14]. Elektricna provodnost mu se moze poboljsati
tretiranjem otapalom, dodavanjem surfaktanta i smanjenjem koncentracije poli(stiren
sulfonata) (PSS). PEDOT u izvornom i dopiranom stanju ima slabu topivost te mu se zbog toga
dodaje PSS koji je topiv u vodi. PSS djeluje kao protuion za stabilizaciju dopiranog PEDOT-a
i omogucuje mu stvaranje vodene disperzije. Zbog njegovoe rastezljivosti do 10 % ima veliku
primjenu u zdravstvu i energetici, a visok stupanj deformabilnosti mu omogucuje dobar kontakt
s bioloskim tkivom. Primjenjuje se u raznim elektricnim i optickim uredajima, poput
tankoslojnih tranzistora, svjetle¢ih dioda, senzora, fotonaponskih ¢elija i nosive elektronike
[3,15,16].

PEDOT je polimerni materijal koji, zbog svoje visoke elektricne provodnosti,
mehanicke fleksibilnosti, toplinske i elektrokemijske stabilnosti te otpornosti na vlagu, obecava
u primjeni u bioelektronici. Karakterizira ga laka dostupnost i niska cijena, kao i jednostavnost
izrade i obrade u obliku tankih filmova i 3D struktura. Obraduje se pri niskim temperaturama
jednostavnim tehnikama taloZenja. Svojstva PEDOT-a ovise o kemijskoj strukturi polimera,
uvjetima pri kojima se provodi polimerizacija filma i prisutnost aditiva kao $to su sekundarni
dopanti i povrSinski aktivne tvari. Svojstva filmova na bazi PEDOT-a se mogu regulirati i
prilagoditi upotrebom razli¢itih protuiona, sekundarnih dodataka ili aditiva, mijeSanjem
polimera, varijacijom parametara obrade i naknadnom obradom. Mehanicka stabilnost i

prionjivost omogucéavaju njegovu primjenu u izradi implatabilnih uredaja [17].



Slika 3. Kemijska struktura PEDOT-a

2.1.3. Dobivanje PEDOT-a

PEDOT se moze pripremiti jednom od sljede¢ih metoda: elektrokemijskom
polimerizacijom, kemijskom oksidativnom polimerizacijom ili polimerizacijom u parnoj fazi.
Elektrokemijska polimerizacija PEDOT-a se provodi elektrokemijskom oksidacijom
3,4-etilendioksitiofen monomera, EDOT-a u prisutnosti protuiona, a koristi se za izradu tankih
filmova. Odabir protuiona ovisi o Zeljenim svojstvima kona¢nog polimera. Reakcija se provodi
u organskim otapalima jer je EDOT slabo topljiv u vodi pri sobnoj temperaturi. Kemijska
oksidativna polimerizacija koristi kemijsku oksidaciju za induciranje procesa polimerizacije.
Odabrani oksidans utjeCe na kinetiku polimerizacije koja utjeCe na taloZzenje PEDOT-a i krajnja
svojstva filmova. Za kontrolu brzine reakcije koriste se aditivi poput imidazola, piridina ili
triblok kopolimera. Za polimerizaciju PEDOT-a koristi se monomer EDOT, a najces$ce
koristena oksidacijska sredstva su zeljezov(IIl) klorid (FeCls) i amonijev persulfat (APS).
Ovom polimerizacijom nastaju filmovi dobrih mehanic¢kih svojstava te visoke vodljivosti i
prozirnosti [13,16, 17].

Reakcija elektrokemijske polimerizacije zapocinje oksidacijom monomera u
Oksidacija monomera je potaknuta dovodenjem potencijala na radnu elektrodu uronjenu u
elektrokemijsku ¢eliju koja sadrzi monomer, sredstvo za dopiranje (gdje je potrebno) i otopinu
elektrolita. Nakon procesa oksidacije monomera slijedi taloZenje polimera i rast vodljivog

polimernog filma na povrSini radne elektrode koja moze biti nacinjena od ugljika, vodljivog



staklenog materijala ili metala. Dobiveni filmovi pokazuju dobra elektronicka, elektri¢na,
opticka 1 magnetska svojstva. S obzirom da se kod elektrokemijske polimerizacije ne koriste
toksi¢ni oksidansi, ona se smatra ekoloski prihvatljivom [18]. Elektrokemijska polimeizacija
nije pogodna za dobivanje filmova velike povrSine jer se polimer talozi samo na vodljivu

podlogu [19].
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Slika 4. Shema elektrokemijske polimerizacije [20]

2.2. Termoplasti¢ni elastomeri

Termoplasti¢ni elastomeri (TPE) su uglavnom dvofazni sustavi, iznimke su Alcryn 1
materijali koji se temelje na ionomerima, oni sadrze samo jednu fazu. Njihova svojstva su
kombinacija staklastih ili polukristalnih termoplasta i mekih elastomera, $to omogucuje obradu
gumastog materijala kao termoplasta. TPE se sastoje od jedne tvrde i ¢vrste faze na sobnoj
temperaturi, dok je druga faza eclastomer. Faze su najceSCe povezane polimerizacijom
cijepljenja (graft) ili blok polimerizacijom. Elastomerna faza materijalu daje fleksibilnost,
elasti¢nost i zilavost, dok tvrda faza, koju ¢ine staklasti razdvojeni termoplasti, materijalu daje
¢vrstocu i snagu, te mogucnost obrade. Svaka faza pokazuje svoju karakteristi¢nu temperaturu
taljenja kristala (Tm) i temperaturu staklastog prijelaza (Tg), a radna temperatura se nalazi
izmedu T4 elastomerne faze i Ty ili Tm tvrde faze. Za razliku od vulkanizacije gume, odnosno

procesa termickog stvrdnjavanja, koji je spor, nepovratan i potrebna je viSa temperatura, proces



prijelaza termoplasti¢nih elastomeza iz obradive taline u ¢vrsti, gumeni materijal je brz,
reverzibilan proces kod kojeg je prisutno hladenje. Zbog toga se za njihovu obradu mogu
koristiti konvencionalne metode poput injekcijskog presanja i ekstruzije, a otpad se moze
reciklirati. Takoder, neki termoplasticni elastomeri su topljivi u uobi¢ajenim otapalima pa se
mogu obradivati i kao otopine. Glavne prednosti ove skupine su jednostavna prerada s
minimalnim koli¢inama otpada, mogucnost bojanja materijala i1 recikliranje, a mane su im

smanjena stabilnost i gubitak gumastog ponasanja poveé¢anjem temperature.

Najznacajniji termoplasticni elastomeri su triblok kopolimeri (ABA tip): poli(stiren-
butadien-stiren) (SBS), poli(stiren-izopropen-stiren) (SIS), poli(stiren-etilen-butilen-stiren)
(SEBS) i poli(stiren-etilen-propilen-stiren) (SEPS) [21,22,23]

2.2.1. Poli(stiren-etilen-butilen-stiren) (SEBS)

Poli(stiren-etilen-butilen-stiren) (SEBS) jedan je od najznacajnijih predstavnika iz
grupe termoplasticnih elastomera. SEBS je triblok kopolimer koji se sastoji od dva
polistirenska kraja (PS) i etilen-butilena (EB) u sredini. Dobiva se hidrogeniranjem sredi$njeg
bloka poli(stiren-butadien-stirena) (SBS), koji daje otpornost na toplinu zbog nepostojanja

dvostrukih veza. Karakterizira ga dobra kombinacija elasti¢nih i termoplasti¢nih svojstava.

Sredisnji blok EB SEBS-u pruza fleksibilnost i otpornost, $to materijalu omogucuje
rastezanje i povratak u prvobitno stanje. SEBS materijalima poboljSava otpornost na velik broj

kemikalija, ulja i UV zrafenje produzujuci time trajnost materijala. [24]

SEBS se obi¢no koristi u kombinaciji s drugim polimerima kako bi im se poboljSala
svojstva, npr. kao dodatak krtim polimerima za povecanje Zilavosti. Fleksibilnost i trajnost
SEBS-a omogucuju njegovu primjenu u automobilskoj industriji za proizvodnju brtvi i drugih
automobilskih dijelova. Jo§ neke od primjena SEBS-a su za proizvodnju ljepila, premaza,

obuce i izolacijskih zica [25].



Slika 5. Kemijska struktura SEBS-a

2.3. Metode karakterizacije

2.3.1. Nuklearna magnetska rezonancija

Nuklearna magnetska rezonancija (engl. Nuclear Magnetic Resonance, NMR) je
spektroskopska metoda koja se moze koristiti za istrazivanje strukture, kemijske kinetike i
dinamike velikog broja molekula. Najvaznija primjena ove metode je za detekciju
molekularnog gibanja u polimerima. NMR se temelji na apsorpciji energije jezgre u podrucju
radio-valova (102-10° m). Kod svih spektroskopskih metoda potrebno je imati dva ili vise
razli¢ita stanja sustava koja se razlikuju u energiji. U sustavima s dvije energetske razine, ona
s nizom energijom se naziva osnovnim stanjem, dok se ona s viSom energijom naziva
pobudenim stanjem. Energije tih stanja proizlaze iz interakcije nuklearnom magnetskog

dipolnog momenta s intenzivnim vanjskim magnetskim poljem.

Znacajna razlika izmedu NMR spektroskopije 1 drugih spektroskopskih metoda je
postojanje vanjskog magnetskog polja za stvaranje osnovnog i pobudenog stanja NMR-a.
Druga razlika je u zivotnom vijeku pobudenog stanja koji je kod NMR-a reda veli¢ine 10° duzi

od vijeka trajanja pobudenih elektronskih stanja [26].

Uslijed gibanja i rotacije jezgre, ona se ponaSa kao magnet i usmjerava se u svim
smjerovima. Apsorpcijom energije jezgre dobivamo drugaciju raspodjelu dipola. Razlika u
energiji je proporcionalna jakosti magnetskog polja. Kada se oscilirajuéa elektricna
komponenta ulaznog zracenja izjednaci s frekvencijom elektricnog polja generiranog vrtnjom

jezgre, tada dolazi do apsorpcije i jezgra je u rezonanciji s dolaznim elektromagnetskim valom.

9



NMR se moze pratiti nuklearnom apsorpcijom i nuklearnom indukcijom. Metoda nuklearne
apsorpcije se naziva metoda kontinuiranog vala i prati razliku apsorbiranih energija. Druga
metoda je metoda nuklearne indukcije, odnosno praéenje relaksacijskog efekta na osnovi
zracene energije. Ova metoda koristi radiofrekventni puls za pobudivanje jezgre, apsorbira
frekvenciju, te dolazi do rezonancije 1 na kraju se jezgra relaksira, odnosno vraca se u nizi
energetski nivo. Koriste¢i Fourierovu transformaciju kao matematicku podlogu, prati se
fenomen relaksacije jezgre. Za metodu nuklearne apsorpcije su potrebne vece kolic¢ine uzorka
od oko 30 mg, dok je za metodu nuklearne indukcije potrebno nekoliko mg uzorka te se ona

primjenjuje u danasnjim instrumentima.

NMR tehnika najéesce se koristi za snimanje *H i 13C spektara. Za snimanje tih spektara
potrebno je otapalo koje ne sadrzi vodik ili ono u kojem je vodik u obliku koji se ne registrira,
kao i standard za koji se najcesce koristi tetrametilsilan (TMS) jer je jeftin, inertan, netoksi¢an
i daje samo jedan signal. Snimanjem NMR spektra ne trosi se uzorak ve¢ se otapa te se nakon

snimanja moze upariti i dobiti nazad pocetni uzorak [27].

2.3.2. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (engl. Fourier
transformation infrared spectroscopy, FTIR) instrumentalna je metoda koja se koristi za
detekciju i identifikaciju funkcionalnih skupina u molekuli. Mjeri se infracrveni spektar emisije
1 apsorpcije materijala. Prednost ove metode je u tome da skoro svi spojevi daju karakteristicnu
emisiju ili apsorpciju u IR spektru, iz ¢ega je moguce analizirati uzorak kvalitativno i

kvantitativno [28].

FTIR ¢ine dva zrcala, pokretno 1 fiksno, detektor, izvor infracrvenog zraCenja (engl.
Infrared radiation, IR) i razdjelnik snopa. Zracenje se emitira iz izvora kroz uzorak, dio
zraCenja se apsorbira na uzorku, a dio prolazi kroz uzorak. Do apsorpcije dolazi samo kada su
frekvencija svjetla i vibracije veze u molekuli jednake, odnosno svijanje i rastezanje. Kao

rezultat IR spektra dobiva se dijagram ovisnosti apsorbancije, % o valnoj duljini, cm™ [27].

IR je nedestruktivna, beskontaktna instrumentalna tehnika. Neke od prednosti FTIR
tehnike su: povecana propusnost, dinamic¢ko poravnanje, dobra selektivnost, visoka osjetljivost
detekcije, fleksibilne spektralne manipulacije, moguénost brzog skeniranja i sposobnost

izvodenja kemijske analize slozenih plinovitih smjesa [28].
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Slika 6. Shema FTIR spektrometra [29]

2.3.3. Pretrazni elektronski mikroskop

Pretrazni elektronski mikroskop (engl. Scanning electron microscope, SEM) je opticka
metoda za ispitivanje povrSine organskih i anorganskih materijala na mikrometarskoj i
nanometarskoj razini. SEM se sastoji od izvora elektrona i anode za ubrzanje,
elektromagnetske lece za fokusiranje elektrona, vakuumske komore za uzorak i detektora za
prikupljanje emitiranog signala iz uzorka. Omogucava snimanje sekundarnih i reflektiranih
elektrona, a kvaliteta slike ovisi o emisiji elektrona. Na klasicnom SEM uredaju moguce je

uvecanje do 300 000x, a na modernijim uredajima je moguce uvecanje do 1 000 000x.

Analiza se moZe provoditi na organskim 1 Cvrstim anorganskim materijalima,
ukljucujuéi polimere i metale. Za analizu je potreban uzorak promjera 200 nm i visine 80 nm i
ona se provodi primjenom elektrona velike energije (100-30000 eV), koji su emitirani iz
termalnog izvora. Nastali snop elektrona je presirok za dobivanje oStre slike, stoga se koristi
le¢a za kompresiju kako bi ga usmjerio prema uzorku. Prolaskom elektrona kroz uzorak,
elektroni prodiru do dubine od 1 um i stvaraju signale za razvoj slike. Slika se formira toc¢ku
po tocku kretanjem skeniraju¢ih zavojnica koje pomicu snop elektrona po povrSini uzorka.
Povecanje slike ovisi o skeniranju manjeg podrucja i radnoj udaljenosti izmedu posljednje lece
i uzorka. Detektor prikuplja emitirane elektrone sa skeniranog uzorka koji daju informacije o
topografiji, mofrologiji i sastavu materijala. Signali se prikazuju na ekranu, a operator

kontrolira svjetlinu i intenzitet dok se ne postigne jasna slika. Za detalje unutar uzorka je
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potrebno povecanje ve¢e od 10 000x. Elektronski napon utjece na detalje slike; niski napon
(<5 kV) daje informacije o povrSini, a visoki napon (15-30 kV) pokazuje unutarnje detalje

uzorka.

SEM se moze koristiti za karakterizaciju kristalografskih, magnetskih i elektricnih
znacajki uzorka te za odredivanje da li je doSlo do bilo kakvih morfoloskih promjena nakon
modifikacije uzorka. Takoder, nudi informacije o povrsini i teksturi, obliku, veli¢ini i rasporedu

Cestica na povrsini uzorka [30,31].

Izvor elektrong
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Uzorak

Slika 7. Shematski prikaz SEM mikroskopa [31]

2.3.4. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza (engl. Termogravimetric analysis, TGA) je tehnika
toplinske analize kojom se prati promjena mase uzorka u ovisnosti o temperaturi i vremenu, za
vrijeme zagrijavanja uzorka u uvjetima kontrolirane atmosfere. Provedba TGA metode moze
biti neizotermna (uzorak se zagrijava odredenom brzinom) i izotermna (promjena mase uzorka
ovisno o vremenu, uz konstantnu temperaturu). Do smanjenja mase moze doci zbog
dekompozicije, dehidratacije ili desorpcije, a do povecanja mase dolazi uslijed apsorpcije ili
oksidacije. Ovom metodom se mogu odrediti sastav materijala, kompozicija viSekomponentnih
sustava, udio aditiva, termicka stabilnost uzorka, zivotni vijek materijala, koli¢ina vlage u

materijalu i stupanj umreZenja.

Osnovni dio TGA je termovaga koja mjeri masu ispitivanog uzorka. Mjerenje se sastoji

od kalibracije, osmiSljavanja i provodenja TGA metode. Temperatura na koju se izlaze uzorak
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ovisi o vrsti uzorka, za tekucine se koriste nize temperature, a polimere i uzorke s aditivima

izlazemo viSim temperaturama.

Kao rezultat mjerenja se dobivaju dvije krivulje. Prva krivulja je TG krivulja koja
prikazuje ovisnost mase uzorka o temperaturi, njome se odreduje temperatura pri kKojoj je
zapoceta i1 zavrSena razgradnja uzorka, odnosno temperaturni interval u kojem se odvija
razgradnja. Potom se odreduje promjena mase uzorka i postotak ostatka pri zavrs$noj
temperaturi. Druga krivulja je DTG krivulja koja prikazuje ovisnost brzine promjene mase o

temperaturi pomocu koje se odreduje temperatura maksimalne brzine razgradnje [32,33].
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Slika 8. Op¢i prikaz TG i DTG krivulje

2.3.5. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (engl. Differential scanning microscopy, DSC)
je tehnika toplinske analize za mjerenje toplinskog toka povezanog sa strukturom i strukturnim
promjenama materijala. Temelji se na mjerenju razlike koli€ine topline potrebne za promjenu
temperature referentnog uzorka i ispitivanog uzorka u ovisnosti o temperaturi ili vremenu sa
konstantnim zagrijavanjem, odnosno hladenjem. Toplinski tok je funkcija vremena i
temperature. Ovom metodom moguce je odrediti stakliste (Tg), taliSte (Tm), kristaliste (T¢), kao
i entalpija taljenja (AHm) i entalpiju kristalizacije (AHc) te kinetiku kristalizacije i razgradnje
[34]. Prisutne su dvije tehnike ove metode; DSC s kompenzacijom snage i DSC s protokom

topline. Vrlo je korisna metoda za male kolic¢ine uzorka jer je za provedbu analize dovoljno

13



samo nekoliko miligrama uzorka. Uredaj je relativno jeftin pa se moze pronaci u skoro svakom
laboratoriju. Rezultat mjerenja je DSC krivulja koja daje informacije o termic¢kim svojstvima

materijala, ukljucujuci fazne prijelaze, toplinska svojstva i kemijske reakcije [33].
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Slika 9. DSC krivulja s mogu¢im faznim prijelazima [35]

2.3.6. Metoda sonde s Cetiri toke

Metoda sonde s Cetiri tocke (engl. Four point probe, 4PP) je tehnika pomocu koje se
mjeri vrijednost otpora poluvodickih i vodi¢kih materijala u tankom filmu (sloju). Metoda se
sastoji od Cetiti igliaste elektrode (sonde) u linearnom rasporedu, pri ¢emu se struja unosi u
materijal preko dviju vanjskih elektroda. Dvije sonde mjere elektri¢nu struju, a druge dvije
sonde mjere napon. Ovom metodom je moguce odrediti tip dopiranja materijala (pozitivan ili

negativan) i elektronsku mobilnsot materijala.

Sonde su prislonjene na povrSinu uzorka u ravnoj liniji s jednakim razmakom izmedu
sondi. Pomoc¢u dviju sondi se propusta konstantna elektricna struja. Ako uzorak posjeduje
otpornost, prilikom prolaska struje dolazi do pada napona. Rezultantna distribucija elektricnog
potencijala i promjena napona mjeri se pomoc¢u unutarnjih dviju elektroda. Metodom sonde s

Cetiri tocke moze se tocno odrediti kvaliteta provodljivosti materijala. [36,37]
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Slika 10. Shema metode sonde s Cetiri tocke [36, 37]

2.3.7. Ciklicka voltametrija

Cikli¢ka voltametrija (engl. Cyclic voltammetry, CV) je tehnika elektrokemijske analize
kojom se analiziraju elektrokemijske reakcije na elektrodnim povr$inama. Rezultat ove metode
je ciklicki voltamogram, odnosno graf koji prikazuje ovisnost struje o potencijalu tijekom
ciklickog mjerenja. Iz njega se mogu dobiti informacije o redoks ponaSanju elektroaktivnih
materijala, Kinetici heterogenih reakcija prijenosa elektrona, spregnutih kemijskih i
elektrokemijskih reakcija i procesa adsorpcije. Koristi se za ispitivanje katalitickih svojstava
materijala i elektroda, omogucéuje optimizaciju performansi katalizatora i razumijevanje

mehanizama reakcije [38].

Pruza uvid u odnos strukture, potencijala i karakteristicnih aktivnosti ¢ime omogucuje
pracenje elektrokemijskog ponasanja velikog broja tvari. Prednosti ove tehnike su
jednostavnost, osjetljivost, brzina i mali troSak. Moze se koristiti za Sirok raspon organskih i
anorganskih spojeva. Nudi mehani¢ko istrazivanje medudjelovanja izmedu kataliti¢ke reakcije,

prijenosa mase i naboja.

Sastoji se od elektrokemijske ¢elije u kojoj su tri elektrode, radna elektroda, referentna

elektroda i protu elektroda, koje su uronjene u otopinu i spojene na potenciostat [39]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali i kemikalije

* Acetanhidrid (CsHeO3): Lach-Ner

* Aceton (C3HeO): 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 (CHCI3): 99,94 %, Lach-Ner

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

» Polistiren-blok-poli(etilen-ran-butilen)-blok-polistiren (SEBS) (C14H1g): Sigma-Aldrich
 Sumporna kiselina (H2SO4): 96 %, Lach-Ner

« 3-tiofenetanol (CsHsOS): 98,0 %, Tokyo Chemical Industry
* Trietilamin (CeH1sN): 99,0 %, Acros Organics

« Zeljezo(I1I) klorid (FeCls): 98,0 %, Thermo Scientific

* o -bromoizobutiril bromid (C4HsBr.0): 98,0 %, Tokyo Chemical Industry

17



3.2. Reakcije sinteze

3.2.1. Sinteza sulfoniranog SEBS kopolimera (S-SEBS)

Proces sulfoniranja SEBS-a proveden je prema literaturi [40]. Na temperaturi od 40 °C
u okrugloj tikvici s 100 mL kloroforma otopljeno je 10 g SEBS-a. Potom je kap po kap dodano
0,8 mL koncentrirane sumporne kiseline (0,015 mol) i 2,5 mL koncentriranog octenog
anhidrida (0,027 mol). Reakcijska smjesa je mijeSana pri 600 o/min tijekom 5 h, a reakcija je
prekinuta dodatkom 3-4 mL trietilamina. Nakon ispiranja S-SEBS-a etanolom u Soxhlet

ekstraktoru 24 h i suSenja u vakuumskom susioniku, dobiven je kruti produkt Zute boje.

oo L — kﬁ A,

Slika 12. Shema sinteze S-SEBS kopolimera

3.2.2. Sinteza monomera 2-(tiofen-3-il) etil 2-brom-2-metil propanoata (ThBr)

Monomer 2-(tiofen-3-il) etil 2-brom-2-metil propanoat (ThBr) je sintetiziran prema
literaturi [41] uz nekoliko modifikacija. Okrugla tikvica od 250 mL uronjena je u ledenu kupelj
i u nju je dodano 100 mL otapala diklormetana koji je prethodno propuhan argonom 15 min.
Potom je dodano 8,7 mL (76,6 mmol, 1,0 ekvivalent) 3-tiofenetanola i 12,2 mL (87,6 mmol,
1,1 ekvivalent) trietilamina. Reakcijska smjesa je mijeSana 10 min kako bi se deprotonirao 3-

tiofenetanol. Nakon toga u reakcijsku smjesu je dodano 10,8 mL (87,6 mmol, 1,0 ekvivalent)
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2-bromoizobutirilbromida dokapavanjem kap po kap. Reakcija se provodila 12 h u struji argona
kako bi se osigurala inertna atmosfera. Nakon 12 h reakcija je zaustavljena i reakcijska smjesa
je isprana sa 100 mL destilirane vode tri puta i jednom sa 100 mL zasi¢ene otopine NaCl-a.
Organski sloj je odvojen i osuSen na MgSO4 nakon Cega je otapalo otpareno rotacijskim
uparivac¢em. Dobiveni produkt je pro¢is¢en pomocu kolonske kromatografije na silika-gelu, a
frakcije koje sadrze ThBr skupljene su u tikvicu te je otapalo otpareno na rotacijskom

uparivacu. Na kraju je dobivena zuckasta teku¢ina ThBr monomera.

OH 0

CHJCl,, trietilamin
+ >
B 25°C, 12 h

Slika 13. Shema sinteze ThBr monomera

3.2.3. Sinteza PEDOT-Br:S-SEBS kopolimera

Priprema kompozita PEDOT-Br:S-SEBS (mnozinski omjer EDOT:ThBr = 1:1, maseni
omjer (EDOT-ThBr):S-SEBS = 1:2) zapoceta je otapanjem 590 mg sulfoniranog SEBS-a u 20
mL diklormetana u Erlenmeyerovoj tikvici na magnetskoj mjesalici pri sobnoj temperaturi.
Zatim je u tikvicu dodano 195 mg ThBr (0,704 mmol) i 100 mg EDOT-a (0,704 mmol). U ¢asi
s 10 mL acetonitrila i 40 mL nitrometana otopljeno je 1,141 g zeljezovog(Ill) klorida (7,035
mmol). Zatim je otopina Zeljezovog(III) klorida dokapavana kap po kap u tikvicu s reakcijskom
smjesom uz mije$anje na magnetskoj mjesalici pri 650 o/min. Reakcija se provodila 24 h nakon
Cega je zaustavljena te je reakcijska smjesa filtrirana i produkt ispran metanolom (5 x 20 mL)
1 suSen u vakuum susSioniku na 40 °C. Dobiveni produkt je tamno plava praskasta krutina, s

ukupnom masom od 683,5 mg i iskoriStenjem reakcije od 77,2 %.
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Slika 14. Shema sinteze PEDOT-Br:S-SEBS kopolimera

3.2.4. lzrada polimernih filmova

Polimerni filmovi priremljeni su od prethodno sintetiziranog kopolimera PEDOT-BTr:S-
SEBS. 100 mg uzorka PEDOT-Br:S-SEBS usitnjeno je na male komadice i zatim je dodano 2
g kloroforma i 2 g THF otapala kako bi se dobila disperzija masenog udjela 2,5 %. Disperzija
je zatim stavljena na magnetsku mijesalicu te mijesana 24 h pri 700 o/min na sobnoj
temperaturi. Nakon mijeSanja je otprilike 0,6 mL disperzije pomoc¢u S$price naneseno na
stakalce dimenzija 2,5 cm x 1,3 cm Koje je pretkodno o¢is¢eno acetonom . Stakalca s razvijenim
filmovima su poklopljena petrijevom zdjelicom i ostavljena u digestoru 24 h kako bi otapalo

ishlapilo 1 na stakalcu ostao osuSen polimerni film.

.“

Slika 15. Izrada polimernih filmova
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Slika 16. Polimerni filmovi PEDOT-Br:S-SEBS

3.3. Metode karakterizacije

3.3.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Provedena je karakterizacija sintetiziranih produkata infracrvenom spektroskopijom s
Fourierovom transformacijom (FTIR). Koristen je spektrofotometar Perkin Elmer Spectrum
One. Mjerenje je provedeno pomocu tehnike prigusene totalne refleksije (engl. Attenuated
Total Reflectance, ATR) u rasponu valnih brojeva od 4000 cm™ do 650 cm™. Ispitivani uzorci

su stavljani na ZnSe kristal nakon ¢ega je provedeno mjerenje.

Slika 17. Perkin Elmer Spectrum One spektrometar
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3.3.2. Metoda sonde s ¢etiri tocke

Koristenjem Ossila Four Point Probe instrumenta za mjerenje otpora u Cetiri tocke
izmjeren je elektri¢ni otpor (R) i elektricna provodnost (¢) polimernih filmova PEDOT-Br:S-
SEBS u neutralnom, dopiranom i dedopiranom stanju. Na polimerne filmove prislonile su se
Cetiri sonde kroz koje se pusta elektri¢na struja, unesene su dimenzije filma, a zatim ocitane

srednje vrijednosti elektri¢nog otpora i elektri¢ne provodnosti.

Slika 18. Ossila Four Point Probe instrument za mjerenje otpora u Cetiri tocke
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Provedena je analiza FTIR spektara iz cega je, detekcijom karakteristicnih

funkcionalnih skupina, potvrdena uspjesnost sinteze pojedinog uzorka.

Na slici 19. prikazan je FTIR spektar uzorka ThBr monomera te je analizom dobivenih
signala potvrdena njegova sinteza. Signal pri valnom broju 2980 cm™ ukazuje na istezanje C-
H veze. Ostri signal pri 1732 cm™ daje informaciju o postojanju karbonilne skupine, C=0.
Signali pri 1462 cm™ i 1390 cm™ prikazuju savijanje jednostruke i dvostruke veze ugljikovim
atoma unutar tiofenskog prstena (C-C i C=C), a signali pri 1160 cm™ i 1109 cm™* karakteriziraju
savijanje C-O veze. Pri 834 cm™ uocava se signal koji karakterizira C-S vezu, a signal na 775
cm* prikazuje C-Br vezu [42, 27].
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Slika 19. FTIR spektar monomera ThBr-a
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Slika 20. prikazuje FTIR spektar monomera EDOT-a. Dobiveni signal pri valnom broju
3115 cm™ potvrduje postojanost C-H veza unutar aromatskog prstena, dok signali pri 2927
cm™? i 2875 cm™ potvrduju postojanje alifatskih C-H veza. Prisutnost signala na 1584 cm™
ukazuje na istezanje konjugiranih C=C veza aromatskog prstena. Signali koji se nalaze na 1053

cm™i 1182 cm™ odgovaraju savijanju C-O veza etera. C-S vezu u molekuli EDOT-a potvrduje
signal na 753 cm™ [42].
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Slika 20. FTIR spektar monomera EDOT-a

Na slici 21. prikazan je FTIR spektar polimernog filma PEDOT-Br:S-SEBS. Signal pri
2922 cm'* ukazuje na C-H istezanje u tiofenskom prstenu, a signal pri 2853 cm™ ukazuje na
tipiéna istezanja alifatskih C-H veza. Pri valnoj duljini 1734 cm™ uocava se slab signal koji
potvrduje prisutnost C=0 skupine. Signal pri 1456 cm™ potvrduje prisutnost CH, savijanja kao
i C=C savijanja. Pri 1360 cm™ uocava se signal koji ukazuje na simetri¢cno CHs savijanje.
Prisutnost S=O savijanja je potvrdena signalom pri 1203 cm™, a pri 1037 cm™ potvrduje se
postojanost C-O savijanja. Signali na 835 cm™ i 697 cm™ potvrduju C-S savijanja unutar

molekule, dok signal pri 760 cm™ potvrduje savijanje C-Br veze [42].
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Slika 21. FTIR spektar polimera PEDOT-Br:S-SEBS-a

4.2. Karakterizacija polimernih PEDOT-Br:S-SEBS filmova

4.2.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Slika 22. prikazuje usporedbu FTIR spektara mat i sjajne strane polimernog filma
PEDOT-Br:S-SEBS. Pri valnoj duljini 2920 cm™ i 2850 cm™ prisutni su signali istezanja
alifatskih C-H veza na obje strane filma, kao i signal pri 1728 cm™ koji potvrduje istezanje
C=0 veze. Prvi sljedeci signali nalaze se izmedu 1547 cm™ i 1353 cm™ i karakteristiéni su za
savijanje C-C i C=C veza tiofenskog prstena. Sljedec¢i signali koji se pojavljuju su izmedu 1204
cm™ i 1048 cm™ i oni potvrduju prisutnost savijanja C-O-C veza. Na savijanje C-S veze sa
sjajne strane ukazuju signali pri 977 cm™, 832 cm™, i 695 cm™, a s mat strane signal pri 835
cm™L. Pri signalima 760 cm™, 752 cm™ i 697cm™ potvrdeno je postojanje C-H istezanja unutar
aromatskog prstena [42].
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Slika 22. FTIR spektar sjajne i mat strane polimernog filma PEDOT-Br:S-SEBS-a

4.2.2. Metoda sonde s Cetiri tocke

Za mjerenje elektri¢ne provodnosti vodljivih filmova koriStena je metoda sonde s Cetiri
tocke. Unesene su dimenzije filmova nakon ¢ega je sustav automatski izracunao otpore i
prikazao vrijednosti elektriéne provodnosti, $to je prikazano na slici 24. Prije mjerenja
elektricne provodnosti, polimerni filmovi su podvrgnuti postupcima dopiranja i dedopiranja
kako bi se ispitao utjecaj ovih procesa na njihovu elektriénu provodnost. Dopiranje je

provedeno u otopini 1 M FeCls u acetonitrilu (ACN), dok je dedopiranje izvedeno u otopini

amonijevog hidroksida i metanola u omjeru 1:1.
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Slika 23. Prikaz mjerenja otpora filma
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Slika 24. Graf elektri¢ne provodnosti neutralnog, dopiranog i dedopiranog filma

Neutralni film, koji nije bio podvrgnut ni dopiranju ni dedopiranju, ima elektricnu
provodnost od 0,03 S m™'. Kada je film podvrgnut postupku dopiranja, zabiljeZena je znatno
veca elektricna provodnost. Konkretno, dopirani PEDOT-Br:S-SEBS film pokazao je
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elektri¢nu provodnost od 0,33 S m™!, §to je znacajno povecanje u odnosu na neutralni film.
Ovakav porast moze se pripisati povecanju koncentracije slobodnih nosilaca naboja, ¢ime se
poboljsava sposobnost materijala da provodi elektri¢nu struju. Suprotno tome, dedopirani film
je pokazao najnizu elektri¢nu provodnost, koja iznosi 9,1 x 103 S m™'. Ovaj pad provodnosti
posljedica je smanjenja broja dostupnih nosilaca naboja nakon procesa dedopiranja, Sto

znacajno smanjuje vodljivost materijala.

Ovi rezultati pokazuju da se dopiranjem znacajno povecava elektri¢na provodnost, dok

dedopiranje ima suprotan efekt, smanjujuc¢i provodnost u odnosu na neutralni film.

4.2.3. lIspitivanje stabilnosti razvijenih filmova

Stabilnost razvijenih polimernih filmova na bazi PEDOT-Br:S-SEBS ispitana je s
ciljem procjene njihove otpornosti na vanjske faktore, kao §to je izlaganje uvjetima koji
simuliraju stvarne uvjete upotrebe u nosivoj elektronici. Kako bi se simulirali uvjeti sli¢ni
ljudskom znoju, filmovi su testirani u otopini natrijevog klorida (NaCl) koncentracije 50 mmol
L. Takva koncentracija odabrana je jer predstavlja tipi¢nu koncentraciju soli prisutnih u znoju,
¢ime se osigurava relevantnost ispitivanja u kontekstu buducée primjene filmova u nosivim
uredajima. Film je uronjen u otopinu i ostavljen jedan sat na sobnoj temperaturi kako bi se
omogucila dovoljna interakcija izmedu filma i otopine. Nakon toga, stavljen je u ultrazvu¢nu
kupelj na 15 min. Ovaj postupak osmiSljen je kako bi se ispitao ucinak intenzivnijeg
mehanickog djelovanja i kako bi se testirala otpornost filma na uvjete koji bi mogli ukljucivati

vibracije ili mehanicki stres tijekom stvarne upotrebe.

Nakon provedenog ispitivanja, rezultati su pokazali da je film ostao fizicki postojan,
bez znakova raspadanja ili promjene oblika, $to ukazuje na stabilnost materijala u simuliranim
uvjetima. Ovi rezultati su ohrabrujuéi jer potvrduju da film zadrZava svoja strukturna svojstva
¢ak i kada je izlozen uvjetima koji oponasaju dugotrajnu upotrebu u nosivoj elektronici. Kako
bi se procijenio utjecaj ispitivanja na elektri¢na svojstva filma, otpor je mjeren multimetrom
prije i nakon izlaganja filmu otopini. Mjerenja su pokazala da su otpori ostali priblizno jednaki,
Sto ukazuje na to da se elektri¢na provodnost filma nije znacajno promijenila nakon ispitivanja
stabilnosti. Ovi rezultati potvrduju da PEDOT-Br:S-SEBS filmovi posjeduju dobru otpornost
na promjene u elektri¢nim svojstvima kada su izlozeni uvjetima koji simuliraju znojenje, Sto
ih €ini prikladnim za primjenu u nosivim uredajima.
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Slika 25. Casa s otopinom NaCl u koju je uronjen film

Slika 26. Mjerenje otpora filma multimetrom A) prije uranjanja filma u otopinu, B) nakon

uranjanja filma u otopinu
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4.2.4. lspitivanje istezljivosti PEDOT-Br:S-SEBS filmova

Ispitivanje istezljivosti pripremljenih PEDOT-Br:S-SEBS filmova provedeno je
pomocu ru¢ne kidalice, pri cemu se mjerila duljina filmova prije i nakon istezanja. Filmovi su
pazljivo odvojeni od stakalca koriste¢i metanol kako bi se izbjegla oste¢enja prilikom skidanja.
Filmovi su zatim pri¢vrséeni na ruc¢nu kidalicu te se izmjerila pocCetna duljina prije pocetka

ispitivanja. Filmovi su se istezali do njihovog pucanja, kako bi se dobilo maksimalno istezanje.

Ispitivanje je provedeno na tri razlicita PEDOT-Br:S-SEBS filma te su dobivene

sljedec¢e vrijednosti:

Tablica 1. Vrijednosti duljine prije i poslije istezanja i maksimalno istezanje

lpos/ (CM) Imax/ (cm) omax (%)
Film 1 1,3 3,6 177
Film 2 1,7 8,3 388
Film 3 1,3 3,3 154

PEDOT-Br:S-SEBS film 1:

l = lyoc
Gmax = max pot * 100 %
pot

max = SR L 100 9% = ~ 177 %

1,3cm

PEDOT-Br:S-SEBS film 2:

l = lyot
Gmax:M* 100 %
pot

_ (8,3-1,7)cm
1,7cm

Omax * 100 % =~ 388 %
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PEDOT-Br:S-SEBS film 3:

l — Lot
Gmax:w* 100 %
lpoé

Omax = S2 M L 100 9% = ~ 154 %

1,3cm

Slika 28. PEDOT-Br:S-SEBS film 2 A) prije istezanja B) za vrijeme istezanja C) nakon
istezanja
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Slika 29. PEDOT-Br:S-SEBS film 3 A) prije istezanja B) nakon istezanja

U ispitivanju maksimalne istezljivosti filmova, utvrdene su znacajne razlike medu
uzorcima. Film 1 je pokazao maksimalnu istezljivost od priblizno 177 %. S druge strane, film
3 je pokazao najmanju maksimalnu istezljivost, koja iznosi oko 154 %. Najve¢u maksimalnu
istezljivost zabiljezio je film 2, s vrijednos¢u od priblizno 388 %. Medutim, tijekom ispitivanja
nije bilo moguce precizno odrediti maksimalno istezanje filma 2 do toc¢ke pucanja, buduci da
se film izvukao iz Celjusti kidalice prije pucanja. Smatra se da je uzrok ovog izvlacenja
nedovoljna sila adhezije izmedu filma i drzaca kidalice, $to je moglo utjecati na to¢nost
mjerenja za ovaj uzorak. Znacajne razlike u izmjerenim vrijednostima maksimalne istezljivosti
filmova mogu se pripisati neujedna¢enoj homogenosti uzoraka. Tijekom pripreme filmova,
disperzije nisu bile dovoljno stabilizirane, a uzorci nisu bili dovoljno fino usitnjeni, $to je
vjerojatno dovelo do neravnomjerne raspodjele komponenti unutar materijala. Zbog toga su
mehanicka svojstva filmova bila razlicita, Sto je rezultiralo znatnim varijacijama u njihovoj

maksimalnoj istezljivosti.

Ovi rezultati naglasavaju vaznost optimizacije postupka pripreme disperzija kako bi se
osigurala bolja homogenost i dosljednost u mehanickim svojstvima polimernih filmova.
Daljnje usavrSavanje tog postupka moze dovesti do poboljsanja istezljivosti 1 ukupne kvalitete

materijala, $to je od kljucne vaznosti za njihovu uspjesnu primjenu u buduénosti.
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5. ZAKLJUCCI

Na temelju provedenih sinteza i karakterizacija monomera ThBr i kopolimera PEDOT-

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

zakljucci:

FTIR analizom je potvrdena uspjesna sinteza ThBr monomera kao i sinteza polimera
PEDOT-Br:S-SEBS. Analizom polimernog filma PEDOT-Br:S-SEBS utvrdena je
podjednaka prisutnost S-SEBS-a i monomera ThBr s obje strane filma.

Metodom sonde s Cetiri tocke ispitana je elektricna provodnost sintetiziranih filmova,
¢ime je potvrdeno da dopiranje znacajno povecava elektri¢nu provodnost filmova, dok
dedopiranje filma smanjuje njegovu elektriénu provodnost. Najvecu elektri¢nu
provodnost ima dopirani film u iznosi 0,33 S m™, $to je bilo i o¢ekivano. Takoder,
najmanju elektri¢nu provodnost ima dedopirani film u iznosu od 9,1*10° S m™.
Vrijednost elektriéne provodnosti za neutralni film (netretirani) je 0,03 S m?,
Ispitivanjem stabilnosti sintetiziranih filmova u otopini natrijeva klorida (NaCl), koja
simulira ljudski znoj, potvrdeno je da su filmovi na bazi PEDOT-a otporni na vanjske
faktore. Nakon izlaganja otopini NaCl-a i ultrazvu¢noj kupelji, filmovi su zadrzali svoja
fizicka svojstva te nije doSlo do raspada i1 deformacije filmova ¢ime je potvrdena
stabilnost njihove strukture. Takoder, mjeren je elektri¢ni otpor prije 1 nakon izlaganjua
filma otopini NaCl-a te je uoc¢eno da se otpor zanemarivo povecao, §to znaci da filmovi
zadrZavaju svoja elektri¢na svojstva. Ovi rezultati potvrduju da su filmovi PEDOT-
Br:S-SEBS pogodni za primjenu i daljnje istrazivanje u nosivoj elektronici.

Pomocu ruéne kidalice je potvrdena istezljivost sintetiziranih polimernih filmova
PEDOT-Br:S-SEBS. Najmanju istezljivost pokazao je film 3 u iznosu od priblizno 177
%, dok je najvece istezanje pokazao film 2 koje iznosi priblizno 388 %. Film 1 je
pokazao maksimalno istezanje od priblizno 154 %. Zakljueno je da su velika
odstupanja izmedu filmova, $to je rezultat neujednacene homogenosti filmova. Za
primjenu filmova na bazi PEDOT-Br:S-SEBS u nosivoj elektronici, potrebno je
poraditi na optimizaciji postupka pripreme kako bi se osigurala bolja homogenost i

ujednacena mehanicka svojstva polimernih filmova.
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