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SaZetak

Poli(3,4-etilendioksitiofen) (PEDOT) je elektrovodljivi polimer koji se primjenjuje u baterijama, superkondenzatorima, solarnim
celijama i razlicitim biosenzorima u nosivoj elektronici. Kontroliranom radikalskom polimerizacijom prijenosom atoma (ATRP)
moguce je cijepljenjem bocnih grana modificirati svojstava PEDOT-a za specifi¢nu primjenu.

U ovom radu sintetizirani su ATRP makroinicijatori na osnovi PEDOT-a, funkcionalizirani reaktivnim bromom, koji omogucuje
cijepljenje razli¢itih polimera kao bocnih grana. Karakterizacija dobivenih uzoraka provedena je pomoc¢u NMR-a, FTIR-a,
GPC-a, TGA-a i mjerenjem elektrokemijskih svojstava.

Pokazalo se da uzorak s manjim udjelom broma ima bolja kemijska svojstva i kao takav je prikladniji za daljnju sintezu i mo-

difikaciju PEDOT-a.

Kljucne rijeci

Elektrovodljivi polimeri, makroinicijator, poli(3,4-etilendioksitiofen), radikalska polimerizacija prijenosom atoma

1. Uvod

Vodljivi polimeri su organski spojevi koji zbog konjugiranih
dvostrukih veza imaju svojstvo elektricne provodljivosti.
Spajaju pozitivna svojstva metala i konvencionalnih po-
limera; sposobnost provodenja naboja, odli¢na opticka i
elektri¢na svojstva s jednostavnoscu sinteze i prerade. Ve¢
imaju Siroku primjenu u izradi elektronickih komponenti,
baterija,"? superkondenzatora,®** solarnih celija,>® organ-
skih LE-dioda i fotovoltaika,” a sve CeS¢a im je primjena i
u medicinske svrhe za izradu razlicitih biosenzora za prace-
nje zdravlja.’®"? Dodatna prednost im je $to imaju izvrsnu
kontrolu elektricnog podrazaja, mogu biti biokompatibilni
i biorazgradljivi, a njihova kemijska, elektri¢na i fizikalna
svojstva mogu se specificno prilagoditi za upotrebu.’ Ta
svojstva mogu se mijenjati i kontrolirati i nakon sinteze ra-
zlicitim stimulacijama, poput temperature,’ pH,' svjetla®
ili elektricne struje.’” Jedna od mogucnosti upotrebe vod-
ljivih polimera je u podrucju fleksibilne nosive elektronike
koja moze integrirati senzore za kontinuirano pracenje ra-
zlicitih bioloskih funkcija.’®' Za to je, uz svojstvo vodlji-
vosti, nuzna i fleksibilnost i istezljivost sto vodljivi polimeri
sami po sebi nemaju, ve¢ spadaju u krte materijale.?® Za
postizanje istezljivosti mogu se u glavni, vodljivi lanac poli-
mera, uvesti kemijske vrste da se potakne dinamicko neko-
valentno umrezavanje konjugiranih polimera. U literaturi
su dosad proucavana dva razli¢ita pristupa. Prvi pristup
ukljucuje ugradnju fleksibilnih polimernih segmenata unu-
tar glavnog lanca vodljivog polimera. Nedostatak takvog
pristupa je u prekidanju konjugiranih veza koje moze ne-
gativno utjecati na elektri¢na svojstva vodljivih polimera.?’
Drugi pristup umrezavanja ukljucuje cijepljeni polimer u
kojem je glavni polimerni lanac u potpunosti konjugiran, a
bocni lanci sadrze vodikove veze koje omogucuju nekova-
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lentno umrezavanje vodljivih polimera i daju fleksibilnost
glavnom lancu.?? Boc¢ni lanci tako mogu pretrpjeti gubi-
tak energije prilikom pucanja veza kod naprezanja, dok
glavni lanac u svakom trenutku zadrzava sposobnost pri-
jenosa naboja. Nakon prestanka naprezanja veze se mogu
obnoviti da bi se vratila pocetna mehanicka svojstva. Kao
alat za dobivanje zeljenih svojstava cijepljenih polimera
primjenjuje se radikalska polimerizacija prijenosom atoma
(ATRP) koja omogucava izgradnju polimera s optimalnom
gusto¢om umrezenja i duljinom boc¢nih lanaca. ATRP spa-
da u skupinu tzv. kontroliranih radikalskih polimerizacija u
kojoj samo mali dio aktivnih polimernih lanaca postoji u
obliku makroradikala, koji prolaze kroz proces propagaci-
je, dok je vecina njih u reverzibilnom uspavanom stanju,
sto omogucuje da svi polimerni lanci rastu jednakom br-
zinom.?* Za ATRP potrebno je postojanje lako reaktivnih
skupina na makroinicijatoru, koje ¢e brzo stupati u reakci-
ju s molekulama monomera.

U radu su sintetizirani makroinicijatori na bazi poli(3,4-eti-
lendioksitiofen) (PEDOT) vodljivog polimera. PEDOT ima
nisku energiju zabranjene zone, nizak redukcijski i oksi-
dacijski potencijal, relativno visoku vodljivosti te iznimnu
kemijsku i toplinsku stabilnost u usporedbi s drugim vod-
ljivim polimerima. Sintetizirana su i karakterizirana dva,
reaktivnim bromom funkcionalizirana, makroinicijatora
na bazi PEDOT-a, s razli¢itim udjelom funkcionaliziranih
skupina da bi se ispitala mogucnost daljnje primjene za
sintezu istezljivih vodljivih polimera.

2. Eksperimentalni dio
2.1. Materijali

Diklormetan (CH,Cl,, 99,93 %), kloroform (CHCI,,
99,94 %), tetrahidrofuran (C,HzO, 99,94 %) i zeljezov(lll)
klorid (FeCl;, 97 %) nabavljeni su od Lach-Nera, 2-bro-
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1. Deprotoniranje alkohola — nastajanje kvarterne amonijeve soli
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Slika 1 — Mehanizam sinteze monomera ThBr
Fig. T —Reaction mechanism of ThBr monomer synthesis

moizobutiril bromid (C,H,Br,0, 98,0 %), 3-tiofenetanol
(CsHZOS, 98,0 %) i nitrometan (CH;NO,, 99+ %) su na-
bavljeni od Tokyo Chemical Industry, trietilamin (C;H;sN)
i 3,4-etilendioksitiofen (EDOT, C,H,O,S, 99,0 %) od Acros
Organics, Aceton (C;HO, 98,0 %) i etanol (C,H;OH,
96 %) od Gram-mola, a metanol (CH,OH, 99,9 %) od Si-
gma-Aldricha.

2.2. Sinteza makroinicijatora

Sinteza PEDOT polimernog ATRP makroinicijatora pro-
vodila se u dva stupnja. Najprije je provedena sinteza
bromom funkcionaliziranog monomera 2-(tiofen-3-il)etil
2-bromo-2-metilpropanoata, skraéeno nazvanog ThBr.
Mehanizam dobivanja ThBr prikazan je na slici 1. U reak-
tor, uronjen u ledenu kupelj, dodano je 100 ml diklorme-
tana koji se propuhivao dusikom u trajanju 20 min nakon
Cega su dodani 3-tiofenetanol (10 g, 79,6 mmol) i trieti-
lamin (8,9 g, 87,6 mmol) te je reakcijska smjesa mijesana
10 min. Zatim je u reakcijsku smjesu kap po kap dodan
2-bromoizobutiril bromid (20,1 g, 87,6 mmol) te je reak-
cijska smjesa mijesana 12 h u struji N,. Nakon mijesanja
smjesa je nekoliko puta isprana vodom a zatim je u ro-
tacijskom uparivac¢u uklonjeno otapalo. Konacni produkt
ThBr dodatno je prociséen kolonskom kromatografijom
na silika-gelu uz diklormetan kao eluens. Prisutnost ThBr
u pojedinim frakcijama provjerena je tankoslojnom kro-
matografijom. Zeljene frakcije su prikupljene u tikvicu s

okruglim dnom te je u rotacijskom uparivacu uklonjeno
otapalo. Dobiveni produkt propuhan je argonom i spre-
mljen u ¢vrsto zatvorenu vialu pri 4 °C.

2-(tiofen-3-il)etil 2-bromo-2-metilpropanoat: svijetlozuta
tekuc¢ina, m(ThBr) = 20079,7 mg, n = 91 ,01 %, Cistoca
(NMR) = 99+ % "H NMR (600 MHz, Kloroform-d) § 7,28
(dd, | = 4,9, 2,9 Hz, TH), 7,07 (dd, | = 2,1, 1,1 Hz, TH),
7,00 (dd, J = 5,0, 1,3 Hz, TH), 4,38 (t, | = 6,8 Hz, 2H),
3,03 (t, /] = 6,8 Hz, 2H), 1,91 (s, 6H).

U drugom stupnju provodila se kemijska oksidacijska kopo-
limerizacija monomera ThBr i EDOT-a da bi se dobio ATRP
makroinicijator poli(3,4-etilendioksitiofen-co-2(tiofen-3-il)
etil 2-bromo-metilpropanoat) (poli(EDOT-co-ThBr) skrace-
no nazvan PEDOT-Br. U reaktor uronjen u ledenu kupelj
dodano je 10 ml nitrometana i 40 ml kloroforma, takoder
u struji N,. Zatim je dodan FeCl; (3,6 g, 21,6 mmol) uz
kontinuirano mijesanje. Provedene su dvije reakcije da bi
se dobili kopolimeri molarnog omjera EDOT : ThBr = 1: 1
i EDOT : ThBr = 2: 1. U tu svrhu pripremljene su sljedece
otopine monomera:

1.EDOT:ThBr1:1 = 0,5 g (3,6 mmol) EDOT-a u 20 ml
kloroforma te 1,0 g (3,6 mmol) ThBr u 20 ml klorofor-
ma.

2. EDOT:ThBr2:1 = 1,0 g (7,2 mmol) EDOT-a u 20 ml
kloroforma te 1,0 g (3,6 mmol) ThBr u 20 ml klorofor-
ma.
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Otopine su dodane kap po kap u reaktor. Nakon 48 h re-
akcijska smjesa je filtrirana, a dobiveni talog je ispran ne-
koliko puta metanolom i acetonom, a zatim je otapan u
kloroformu dok vise nije bilo znakova otapanja. Dobiveni
filtrat uparen je u rotacijskom uparivacu i dobivena je to-
pljiva frakcija ATRP makroinicijatora. Nastali talog ispran je
metanolom, centrifugiran i susen 18 h pri 40 °C. Reakcija
u drugom stupnju sinteze prikazana je na slici 2. Tako do-
biveni uzorci nazvani su PEDOT-Br 1-1 i PEDOT-Br 2-1. Za
usporedbu, pri identi¢nim uvjetima kao i za makroinicija-
tor kemijskom oksidacijskom polimerizacijom sintetiziran
je i cisti PEDOT polimer.

0
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ThBr EDOT PEDOT-Br

Slika 2 — Reakcija sinteze ATRP makroinicijatora PEDOT-Br
Fig. 2 — Reaction of PEDOT-Br ATRP macroinitiator synthesis

2.3. Karakterizacija

2.3.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom
transformacijom [FTIR]

Sintetizirani uzorci karakterizirani su FTIR spektroskopijom
na spektrofotometru Perkin Elmer Spectrum One primje-
nom prigusene totalne refleksije (ATR) pomocu ZnSe kri-
stala. Uzorci su snimljeni u svojem osnovnom, praskastom
obliku bez prethodne pripreme, u mjernom podrucju od
4000 do 650 cm™" uz rezoluciju 4 cm™".

2.3.2. Nuklearna magnetska rezonancija (NMR)

Identifikacija i odredivanje strukture sintetiziranih uzoraka
ThBr-a i PEDOT-Br provedena je na NMR spektrometru
Bruker Avance 1l HD (400 MHz). Uzorci su otopljeni u
deuteriranom kloroformu (CDCl,) te su snimljeni "H spek-
tri, pri ¢emu su kemijski pomaci (8) dani u dijelovima na
milijun (ppm) i referencirani na tetrametilsilan ((CH,),Si) na
sobnoj temperaturi. Dobiveni "TH NMR spektri analizirani
su u programu Bruker TopSpin 3.6.2.

2.3.3. Kromatografija na poroznom gelu (GPC)

Uzorak je pripremljen otapanjem uzorka PEDOT-Br u te-
trahidrofuranu (THF) (omjer 1:75) i sljedeci dan je injek-
tiran u uredaj. Volumen injektiranja uzorka iznosio je pri-
blizno 300 ul. Mjerenja su provedena na kromatografskom
uredaju PL-GPC 20 Polymer Laboratories, opremljenom
refraktometrijskim osjetilom, a razdjelnu jedinicu cine dvi-
je serijski povezane PLgelMixed-B kolone ispunjene po-
li(stiren/divinilbenzen) terpolimernim gelom velicine Cesti-
ca 3-100 pm i THF-om kao otapalom.
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2.3.4. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrijskom analizom odredena je toplinska
postojanost ispitivanih uzoraka na instrumentu TA Instru-
ments Q500. Mjerenja su provedena u atmosferi N, uz
protok od 100 ml min~". Masa uzorka bila je =3 mg, br-
zina zagrijavanja 10 °C min~" u mjernom podrucju od 25
do 700 °C.

2.3.5. Ciklicka voltametrija (CV)

Mjerenja su provedena u elektrokemijskoj celiji u elek-
trolitu Na,SO, (c = 0,5 mol dm™3) uz troelektrodni sustav
koji se sastojao od radne elektrode od staklastog ugljika
(GC elektroda) (A = 0,07 cm?) modificirane sintetiziranim
uzorcima, protuelektrode od Pt lima (A = 0,25 cm?) i refe-
rentne elektrode Hg|Hg,Cl,| 4,2 moldm~2 KCl. Elektroke-
mijska Celija spojena je na aparaturu koja sadrzava poten-
ciostat EG&G Princeton Applied Research 263 A i racunalo
s programom za voltametrijska mjerenja. Raspon poten-
cijala bio je od —0,8 do 0,8 V uz razliCite brzine promje-
ne potencijala u rasponu od 50 do 500 mVs~". Tijekom
priprave elektroda za elektrokemijsko ispitivanje metodom
ciklicke voltametrije upotrijebljene su suspenzije koncen-
tracije uzorka 10 mgml=" u N-metil pirilidonu. Volumen
od 2 ml pripremljene suspenzije uzoraka nanosen je naka-
pavanjem na GC elektrodu da bi se pripravila modificirana
GC/PEDOT elektroda. Nakon sto je elektroda pripremljena
podvrgnuta je susenju pri temperaturi od 60 °C u vakuumu
tijekom 2 h.

2.3.6. Elektrovodljivost

Elektrovodljivost (k) odredena je mjerenjem elektricnog
otpora (R) na instrumentu Keysight 34461 61/2 Digit Mul-
timeter. Uzorci su pripremljeni u obliku pastila da bi se na
glatkoj povrsini pomoc¢u metode sondi s Cetirima tockama
izmjerio otpor. Debljina pastila (d) izmjerena je uredajem
za odredivanje debljine listova u mm. Na temelju izmjere-
nog otpora i debljine pastile izracunata je elektri¢na otpor-
nost prema jedn. (1).

_ 2mdR
In2

(M

Elektrovodljivost je izracunata kao reciprocna vrijednost
elektri¢ne otpornosti.

3. Rezultati i rasprava
3.1. Analiza FTIR rezultata

Na FTIR spektrogramu prikazanom na slici 3 vidljivi su svi
karakteristicni signali koji ukazuju da je Zeljeni produkt
ThBr uspjesno sintetiziran. Tako se signal pri 2976 cm™
pripisuje istezanju veze C—H, signal pri 1732 cm™" vi-
bracijama skupine C=0, vise signala u rasponu od 1462
do 1273 cm™' vibracijama veza tiofenskog prstena C—C
i C=C, signal pri 1158 cm™" vibracijama istezanja C—O
veze, signal na 945 cm™" i 666 cm™' odgovara vezi C-S,
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Slika 3 = FTIR spektrogram monomera 2-(tiofen-3-il)etil 2-bro-
mo-2-metilpropanoata (ThBr)

Fig. 3 —FTIR spectra of monomer 2-(thiophene-3-yl) ethyl
2-bromo-2-methylpropanoate (ThBr)

dok vibracije na 775 cm™" ukazuju na prisutnost veze
C-Br*

Na slici 4 prikazani su FTIR spektrogrami uzoraka makro-
inicijatora PEDOT-Br 1-1 i PEDOT-Br 2-1, kao i Cistog PE-
DOT-a za usporedbu. Kod makroinicijatora su vidljivi svi
signali karakteristicnih funkcionalnih skupina za PEDOT. U
rasponu od 2920 do 2870 cm™" su signali koji odgovaraju
savijanju C—H veze, na oko 1650 cm™ i u podrucju od
1500 do 1300 cm™' vibracije asimetri¢nog istezanja veza
tiofenskog prstena C=C i C—C. Dvije vibracije u podrucju
od 1200 do 1050 cm™" predstavljaju istezanje karakteri-
sticno za skupinu C—=O—C, a na oko 980 cm™" istezanje
C-S u tiofenskom prstenu.?# Kod uzorka PEDOT-Br 1-1
na 1714 cm™" vidljiv je signal koji odgovara vibracijama
skupine C=0 koji ukazuje na to da je u dobivenom kopo-
limeru prisutan ThBr. Ista vibracija nije vidljiva kod uzorka
PEDOT-Br 2-1 jer taj uzorak sadrzi vise EDOT ponavljaju-
¢ih jedinica te je moguce da zbog manje ThBr ta vibracija
nije vidljiva. Isto tako se kod uzorka PEDOT-Br 1-1 jasno
vidi vibracija na 750 cm™ $to odgovara vezi C—Br koja ima
lagani pomak sa 775 cm™" u odnosu na cisti ThBr. Ta ista
vibracija je vidljiva kao tek slabo izrazeno rame kod uzorka
PEDOT-Br 2-1.

3.2. Analiza NMR spektroskopije

Na "H NMR spektru ThBr-a prikazanom na slici 5 prisutni
su svi signali koji potvrduju strukturu zeljenog produkta:
Singlet integrala 6 pri pomaku od 1,9 ppm pripisuje se pro-
tonima dviju CH; skupina na pozicijama 12 i 13, triplet
integrala 2 na pomaku 3 ppm pripisuje se CH, skupini na
poziciji 6, a triplet integrala 2, pri 4,4 ppm, pripisuje se
CH, skupini na poziciji 7.

Da se stvarno radi o dvije susjedne skupine, dodatno po-
tvrduje i odredena konstanta sprege koja za obje skupine
iznosi 6,8 Hz. 2 multipleta u rasponima od 6,99 do 7,02
te od 7,05 do 7,08 ppm pripisuju se protonima tiofen-
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Slika 4 — FTIR spektrogrami Cistog PEDOT-a i PEDOT-Br makro-
inicijatora

Fig. 4 —FTIR spectra of pure PEDOT and PEDOT-Br macroini-
tiator

skog prstena u pozicijama 3 i 1 te njihovi integrali iznose
1. Multiplet integrala 1 u rasponu od 7,27 do 7,29 ppm
pripisuje se jedinom preostalom protonu tiofenskog prste-
na na poziciji 5. Prema literaturnim podatcima moze se
zakljuciti da je zeljeni produkt uspjesno sintetiziran.?”?8
Osim signala koji odgovaraju zeljenom spoju, prisutni su i
signali karakteristicni za upotrijebljeno otapalo (kloroform),
unutarnji standard (TMS) te vodu prisutnu u kloroformu.?’

Na slici 6 prikazan je '"H NMR spektar uzorka PEDOT-Br
1-1. Vidljivi su svi zeljeni signali karakteristicni za taj uzorak
kao i za uzorak PEDOT-Br 2-1. Da bi interpretacija bila sto
sigurnija, snimljen je i '"H NMR spektar smjese monomera
EDOT i ThBr prije dodavanja oksidacijskog sredstva, tj. pri-
je pocetka reakcije i prikazan je na slici 7. Tako se signal
na oko 1,9 ppm moze pripisati skupinama CH; molekule
ThBr-a. Signali vidljivi u rasponu 4 — 4,5 ppm pripisuju se
skupinama CH, na pozicijama 22 i 23 te na poziciji 7 mo-
lekule polimera koje su analogne skupinama oznacenim
brojevima 21, 22 i 7 pojedinih molekula monomera vidlji-
vih naslici 7. Signali oznaceni brojem 6 pripisuju se skupi-
ni CH, molekule ThBr, a signal oznacen brojem 3 pripisuje
se jedinoj preostaloj skupini CH tiofenskog prstena koja
nam, uz nedostatak signala ostalih skupina CH tiofenskog
prstena oba monomera, ukazuje na uspjesnu polimerizaci-
ju. Na spektru su oznaceni i signali koji odgovaraju upotri-
jebljenom otapalu kloroformu te vodi prisutnoj u klorofor-
mu kao i signal dikormetana koji je u smjesu monomera i
isprani polimer dodan da bi sluzio kao unutarnji standard
za umjeravanje spektara.?®

Na slici 8 prikazan je "H NMR spektar uzorka PEDOT-Br
2-1 i vidljivi su svi zeljeni signali karakteristicni za taj uzo-
rak prisutni i na slici 6. 1z omjera povrsina signala u raspo-
nu 4 — 4,5 ppm koji se pripisuju skupinama CH, u mo-
lekuli EDOT-a i molekuli ThBr-a te signala na 2,05 ppm
koji se pripisuje molekuli ThBr-a moze se zakljuciti da je
koli¢ina EDOT-a zaista duplo veca u produktu u kojem je
omjer EDOT : ThBr = 2 : 1. Pomak signala s 1.9 ppm na
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Fig. 9 - Distribution curve, number (Mn) and weight (Mw) average molar mass, and dispersity (D) for samples: a) PEDOT-Br 1-1, and

b) PEDOT-Br 2-1

2.05 ppm moze se pripisati manjem udjelu molekule ThBr
u polimeru, sto rezultira manjim sterickim smetnjama i sa-
mim time dolazi do pomaka signala prema nesto nizem
polju. Kod ovog uzorka vidljiv je zaostatak otapala upotri-
jebljenih za ispiranje koja su za uzorak prikazan na slici 6
uspjesno uklonjena dodatnim susenjem.

3.3. Analiza molekulskih masa

Kromatografijom na poroznom gelu dobiveni su brojcani
(Mn) i maseni (Mw) prosjek molekulske mase te disper-
znost (D) ispitivanih uzoraka. Rezultati su prikazani na sli-
ci 9. Vidljivo je da se kod uzorka PEDOT-Br 1-1 dobivaju
nize vrijednosti molekulskih masa uz Siru raspodjelu, koja
je potvrdena gotovo dvostrukom vrijednosti © kod uzorka
PEDOT-Br 2-1.

Takoder, vidljivo je da uzorci imaju razli¢it oblik distribu-
cijskih krivulja. Tako je kod uzorka 2-1 krivulja priblizno
simetri¢na, dok uzorak 1-1 ima blago bimodalnu distribu-
ciju molekulskih masa, pri ¢emu se javlja veci udio frakcije
polimera nizih molekulskih masa. Uzorak PEDOT-Br 2-1
u svojem sastavu sadrzi vise EDOT ponavljajucih jedinica,
pa je moguce da one vise doprinose nastanku polimera
ve¢ih molekulskih masa. U pocetku reakcije oba mono-
mera i oksidans topljivi su u otapalu i sustav je homogen.
Napredovanjem reakcije zbog slabe topljivosti nastalih
oligomera i polimera dolazi do heterogene polimerizacije
kojoj je posljedica djelomi¢no bimodalna raspodjela kod
uzorka PEDOT-Br 1-1. Kako se isto ne desava kod uzorka
2-1, moguce je da veci udio monomera ThBr u toj smjesi
1-1 ima vecu tendenciju nastajanju kratkolancanih poli-
mera odnosno da dolazi do heterogene polimerizacije u
kojoj istodobno nastaje makroinicijatorski kopolimer ThBr-
EDOT kao i do nastanka cistog polimera poliThBr.

3.4. Analiza toplinske stabilnosti

Rezultati su prikazani u obliku termogravimetrijskih (TG)
(slika 10a) i deriviranih termogravimetrijskih (DTG) (sli-
ka 10b) krivulja, gdje krivulje TG prikazuju gubitak mase

uzorka, a krivulje DTG-a brzinu gubitka mase s porastom
temperature. Razgradnja polimera PEDOT-Br 1-1 odvijala
se u vise stupnjeva razgradnje, pri ¢emu su dva stupnja
najizrazenija. Prvi izrazeniji stupanj pocinje ve¢ pri oko
100 °C i desava se u uskom rasponu temperatura s mak-
simumom razgradnje pri oko 140 °C, a izgubi se 20-ak %
mase. Drugi stupanj u kojem se izgubi oko 30 % mase
odvija se izmedu 200 i 500 °C, s maksimumom pri oko
380 °C. Kod uzorka PEDOT-Br 2-1 primjetno je drugacije
ponasanje pa je osim malog gubitka mase ispod 100 °C,
koji je posljedica zaostalog otapala, vidljiv jedan glavni gu-
bitak mase s maksimumom pri 385 °C uz nekoliko manje
izrazenih stupnjeva razgradnje.

Za usporedbu, prikazana je i razgradnja Cistog PEDOT-a
i vidljivo je da su krivulje TG-a i DTG-a gotovo identic-
ne kao kod uzorka PEDOT-Br 2-1. Vidljivo je da se kod
uzorka PEDOT-Br 1-1 maksimum drugog stupnja razgrad-
nje podudara s maksimumom razgradnje ¢istog PEDOT-a
i uzorka PEDOT-Br 2-1 iz Cega se moze zakljuciti da taj
stupanj odgovara razgradnji ponavljajucih jedinica kopoli-
mera EDOT, dok u prvom stupnju vjerojatno dolazi do raz-
gradnje manje stabilnih kracih polimera s ve¢im udjelom
monomera ThBr, ili razgradnje polimera poliThBr. Znatno
veca toplinska stabilnost uzorka PEDOT-Br 2-1 pokazatelj
je da dietoksi most koji je vezan na tiofenski prsten dopri-
nosi povecanoj stabilnosti makroinicijatora koji sadrzi veci
udio jedinica EDOT u polimeru. Takav rezultat u skladu
je s rezultatima GPC-a, gdje je bilo vidljivo da uzorak PE-
DOT-Br 1-1 ima znatno vedi udio molekula niskih mole-
kulskih masa. Karbonizirani ostatak mase pri 700 °C iznosi
oko 40 % i odraz je visoke temperaturne stabilnosti nasta-
lih policiklickih ostataka nakon pirolize.

3.5. Analiza elektrokemijskih svojstava

Na temelju izmjerene debljine uzoraka (d) i izmjerenog
otpora (R) izracunate su elektricna otpornost (p) i provod-
nost (x), a dobivene vrijednosti prikazane su u tablici 1.
Vidljivo je da se elektricna otpornost kao i provodnost PE-
DOT-Br pri razlicitim omjerima znatno ne razlikuju i iznose
0,725m", 4. 0,13 Sm~".
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Slika 10 —a) TG krivulje i b) DTG krivulje uzoraka PEDOT, PEDOT-Br 1-1 i PEDOT-Br 2-1
Fig. 10 —a) TG and b) DTG curves of samples PEDOT, PEDOT-Br 1-1 and PEDOT-Br 2-1

Tablica T — Srednje vrijednosti otpora (R), elektricne otpornosti
(p) i provodnosti (k) uzoraka PEDOT-Br 1-1, PE-
DOT-Br 2-1 i dopiranog uzorka PEDOT-Br 2-1(d)

Table T — Average values of electrical resistance (R), resistivity
(p) and conductivity («) of samples PEDOT-Br 1-1,PE-
DOT-Br 2-1 and doped PEDOT-Br 2-1(d)
Uzorak .
Sample d/mm R/Q p/Om | k/Sm
PEDOT-Br 1-1 0,242 3620 7,940 0,13
PEDOT-Br 2-1 0,303 | 3004 | 8,248 0,12
PEDOT-Br 2-1(d) | 0,303 20 0,071 14,08
03 —— GC/PEDOT
" —— GC/PEDOT-Br 1-1
— GC/PEDOT-Br 2-1
0,24 GC podloga
<
€ 0,14
>
_0/’] -

¥ T . T ¥ T L T » T * T * T . T ¥ T & 1
-1,0 —0,8 —=0,6 —=0,4 —0,2 0,0 0,2 04 06 08 1,0
E/V vs. SCE

Vrijednost provodnosti je u skladu s ranijim ispitivanjima
provodnosti polimera PEDOT u nedopiranom stanju.?® Da
bi se ispitala moguca naknadna obrada uzoraka dopira-
njem, a uzorak PEDOT-Br 2-1 pokazao je uzu i simetricniju
raspodjelu molekulskih masa te vecu toplinsku stabilnost,
ispitana je njegova elektrovodljivost u dopiranom stanju.
Uzorak je naknadno tretiran uranjanjem na jednu minu-
tu u 1,0 M otopinu FeCl; u akrilonitrilu te je nakon suge-
nja ponovljeno mjerenje elektrovodljivosti. Vidljivo je da
je nakon dopiranja vodljivost porasla preko 100 puta na
14,08 Sm™, sto ukazuje na to da je moguca laka naknad-
na obrada uzorka za postizanje visoke vodljivost.

Na slici 11 prikazani su ciklicki voltamogrami razlic¢itih
elektroda uzoraka PEDOT-Br. U polaznom dijelu voltamo-

03 ——GC/PEDOT
"7 ——GC/PEDOT-Br 1-1
— GC/PEDQOT-Br 2-1
0,24 GC podloga
<
£ 0,14
>
0,0 -
—-0,1 1
1

— T T T ' T " T T T ' T T T T T T T 7
-1,0 -0,8 —0,6 —0,4 —0,2 0,0 02 04 06 08 1,0
E/V vs. SCE

Slika 11 — Cikli¢ki voltamogrami za uzorke PEDOT-Br

Fig. 11

— Cyclic voltammograms for PEDOT-Br samples
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grama kod svih uzoraka zabiljezen je kontinuiran porast
struje i slabo izrazeni strujni vrhovi u podrucju potencija-
la od —0,4 do —0,1 V te podrucju potencijala od 0,3 do
0,6 V.

U povratnom dijelu voltamograma zabiljezene su konstan-
tne struje i strujni vrhovi u podrucju potencijala od 0,2
do 0,5 V te u podrucju potencijala od —0,2 do —0,5 V.
Navedeni strujni vrhovi odgovaraju reakcijama oksida-
cije i redukcije odnosno stvaranja polarona i bipolarona
u strukturi kopolimera. Pripremljena je i elektroda cistog
PEDOT-a sintetiziranog pri istim uvjetima, ali bez dodatka
ThBr. Ta elektroda u polaznom dijelu voltamograma poka-
zuje strujni vrh u podrucju potencijala od —0,2 do 0,2 V
koji odgovara oksidaciji, dok je u povratnom dijelu volta-
mograma zabiljezen strujni vrh od —0,2 do —0,6 V koji
odgovara redukciji polimerne strukture PEDOT-a. S pove-
¢anjem udjela ThBr u kopolimeru PEDOT-Br narusava se
reverzibilnost odziva elektroda.

4. Zakljucak

Rezultati analiza FTIR-a i NMR-a pokazali su da su uspjes-
no sintetizirani bromom funkcionalizirani tiofenski mono-
mer ThBr, kao i dva kopolimerna PEDOT makroinicijatora
razliitog sastava. Pomoc¢u NMR-a odreden je sastav ma-
kroinicijatora te je vidljivo da sastav priblizno odgovara po-
cetnim molarnim omjerima funkcionaliziranog monome-
ra ThBr i nefunkcionaliziranog EDOT-a. Rezultati analize
TG-a ukazuju na visestupanjsku razgradnju, pri ¢emu su
kod uzorka PEDOT-Br 1-1 prisutna dva glavna stupnja, dok
se PEDOT-Br 2-1 razgraduje u jednom glavnom stupnju.
Uzorak PEDOT-Br 2-1 ima vec¢e molekulske mase uz uzu
raspodjelu nego uzorak PEDOT-Br 1-1 za koji je dobivena
blago bimodalna raspodjela, $to ukazuje na heterogenu
polimerizaciju i prisutnost veceg udjela frakcija kracih la-
naca s ve¢im udjelom ThBr mera. Takvi rezultati u skladu
su s analizom TG-a, gdje je prisutan izrazen gubitak mase
na nizim temperaturama koji se moze pripisati razgradnji
krac¢ih molekula polimera. Za oba uzorka elektri¢na svoj-
stva su sli¢na, uz relativno nisku elektri¢nu vodljivost, koju
je moguce naknadnim dopiranjem povecati za vise od
100 puta. lako je iz GPC i TGA rezultata vidljivo da dolazi
do znatno drugacijeg molekularnog sastava sintetiziranih
kopolimera, on se ne odrzava na elektri¢cna svojstva bu-
dudi da su oba mera bazirana na tiofenu. Ipak uzorak PE-
DOT-Br 2-1, koji sadrzi manje funkcionaliziranih skupina,
zbog vecih je molekulskih masa i vece toplinske stabilno-
sti prikladniji za daljnje modificiranje cijepljenjem boc¢nih
grana.
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List of abbreviations

PEDOT - poli(3,4-etilendioksitiofen)
— poly(3,4-ethylenedioxythiophene)

ATRP  —radikalska polimerizacija prijenosom atoma
— atom transfer radical polymerisation
NMR - nuklearna magnetska rezonancija
— nuclear magnetic resonance
FTIR — infracrvena spektroskopija s Fourierovom
transformacijom
— Fourier transform infrared spectroscopy
GPC — kromatografija na poroznom gelu
— gel permeation chromatography
TCA — termogravimetrijska analiza
— thermogravimetric analysis
ThBr — 2-(tiofen-3-il)etil 2-bromo-2-metilpropanoat
— 2-(thiophene-3-yl)ethyl 2-bromo-2-
methylpropanoate
cv — cikli¢ka voltametrija
— cyclic voltammetry
TMS — tetrametil silan
— tetramethyl silane
CDCl; - deuterirani kloroform
— deuterated chlorophorm
Mn — brojc¢ani prosjek molekulske mase
— number average molecular mass
Mw — maseni prosjek molekulske mase
— mass average molecular mass
D — disperznost
— dispersity
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SUMMARY

Synthesis of Poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-based
ATRP Macroinitiator

Patricia Zagar, Marin BoZi¢evié, Lucija Fiket, Roko BlaZic, Denis Sacer, and Zvonimir Katancic

Poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT) is a conductive polymer used in batteries, superca-
pacitors, solar cells, and various biosensors in wearable electronics. Through controlled atom
transfer radical polymerisation (ATRP), it is possible to modify the properties of PEDOT for specific
applications by grafting the side branches.

In this work, PEDOT-based ATRP macroinitiators, functionalised with reactive bromine allowing
the grafting of different polymers as side branches, were synthesised. Characterisation of the ob-
tained samples was carried out by NMR, FTIR, GPC, TCA and measurement of electrochemical
properties.

Results showed that the sample with lower bromine content had better chemical properties;
hence it was more suitable for further synthesis and modification of PEDOT.

Keywords
Conductive polymers, macroinitiator, poly(3,4-ethylenedioxythiophene),
atom transfer radical polymerisation
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