
CHAPTER II 
LITERATURE REVIEWS

2.1 Artificial muscle as an actuator

P o ly m e r  a r t i f ic ia l  m u s c le  t e c h n o lo g ie s  a r e  b e in g  d e v e lo p e d  fo r  la rg e  
d e f o r m a t io n s  b y  r e p e t i t iv e  m o le c u la r  m o t io n s  th a t  p ro d u c e  s im i l a r  s tr a in s  a n d  h ig h e r  
s t r e s s e s  u s in g  e le c t r o s ta t i c  fo rc e s , é le c t ro s t r i c t io n ,  io n  in s e r t io n ,  a n d  m o le c u la r  
c o n fo r m a t io n a l  c h a n g e s .  T h e re  a re  a  v a r ie ty  o f  p o ly m e r s  th a t  e x h ib i t  s u b s ta n t ia l  
d e f o r m a t io n s  in  r e s p o n s e  to  a n  a p p l ie d  v o lta g e . A  f i lm  f a b r ic a te d  f ro m  th e s e  
m a te r ia ls  r e v e r s ib ly  c o n tr a c ts  a n d  e x p a n d s  in  le n g th  a n d  v o lu m e , a n d  is c a l le d  an  
a c tu a to r ,  b e h a v io r  w h ic h  is  q u ite  s im i la r  to  h u m a n  o r  a n im a l m u s c le s .  I t is in te r e s t in g  
to  c o m p a r e  th e  p e r f o r m a n c e  c h a r a c te r is t ic s  o f  p o ly m e r  a r t i f ic ia l  m u s c le s  w ith  n a tu ra l  
m u s c le s  in  te r m s  o f  r e s p o n s e  r a te , e la s t ic  m o d u lu s ,  s t r a in ,  s tr e s s ,  e tc . T h e  
a p p l ic a t io n s  o f  m u s c le - l ik e  m a te r ia ls  a r e  in te n d e d  fo r  m e d ic a l  d e v ic e s ,  p ro s th e s e s ,  
r o b o t ic s ,  to y s ,  a n d  b io m im e tic  d e v ic e s  ( B a u g h m a n , 19 9 6  a n d  M ir f a k h ra i  e t a l., 
2 0 0 7 ) . F ig u r e  2.1 s h o w s  th re e  s ta te s  d u r in g  th e  e le c t ro m e c h a n ic a l  c y c le  o f  a  ro c k in g -  
c h a i r - ty p e ,  b im o rp h  a c tu a to r .  E le c t ro c h e m ic a l  t r a n s fe r  o f  d o p a n t  ( K +) b e tw e e n  
e le c t r o d e s  c a u s e s  b e n d in g  e i th e r  to  th e  r ig h t  o r  to  th e  le f t  ( B a u g h m a n  et a l., 1 9 9 6 ).

Figure 2.1 Schematic representatives of three states during the electromechanical
cycle of a rocking-chair-type, bimorph actuator (Baughman et al., 1996).
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M o s c h o u  et a l. ( 2 0 0 4 )  p re p a re d  a  n o v e l a r t i f ic ia l  m u s c le  b a s e d  o n  a n  a c r y l ic  
a c id /a c r y la m id e  h y d r o g e l  b le n d  w i th  a  p o ly p y r ro le /c a rb o n  b la c k  ( P p y /C B )  
c o m p o s ite .  T h e  m a te r ia l  w a s  o p t im iz e d  in  te r m s  o f  i ts  e le c t r o a c tu a t io n  r e s p o n s e  b y  
v a r y in g  a c r y l ic  a c id  c o n te n t ,  th e  b le n d  c o n c e n t r a t io n  o f  th e  c o n d u c t iv e  c o m p o s ite ,  
a n d  th e  in te n s i ty  o f  th e  e le c t r i c  f ie ld . T h e  h ig h e r  th e  a c r y l ic  a c id  c o n te n t ,  th e  h ig h e r  
th e  b e n d in g  a n g le  o f  th e  h y d ro g e l  w a s  o b ta in e d . T h e y  a ls o  fo u n d  th a t  th e  h y d ro g e l 
c o m p o s e d  o f  4  % พ /พ  c a r b o n  b la c k  a lo n e  p r e s e n te d  a  s ig n i f ic a n t ly  lo w e r  r e s p o n s e  
th a n  i ts  P p y /C B  c o u n te rp a r t .  A s  e x p e c te d , th e  a p p l ic a t io n  o f  h ig h e r  p o te n t ia ls  (2  a n d  
3 V )  s h o w e d  im p r o v e m e n t  in  th e  r e s p o n s e  o f  th e  m a te r ia l .

M o s c h o u  e t al. ( 2 0 0 5 )  a lso  o b ta in e d  im p ro v e d  r e s p o n s e  c h a r a c te r i s t ic s  o f  th e  
a r t i f ic ia l  m u s c le  th r o u g h  o p t im iz a t io n  o f  th e  h y d r o g e l  m a te r ia l  b a s e d  o n  th e  
e le c t ro a c t iv e  c o n s t i tu e n ts  o f  th e  h y d ro g e l  p r e c u r s o r  s o lu t io n  a n d  th e  p o ly m e r iz a t io n  
c o n d i t io n s .  H y d r o g e ls  w e r e  p re p a re d  b y  m ix in g  d e io n iz e d  w a te r , th e  d e s i re d  w e ig h t  
ra tio  o f  u n s a tu ra te d  a l ip h a t ic  a c id s  ( a c ry l ic  a c id , m a le ic  a c id , g lu ta c o n ic  a c id , o r  
m ix tu r e s  o f  th e  a b o v e ) ,  a n d  a c r y la m id e , b a s e d  o n  to ta l  m o n o m e r  c o n te n t  a n d  
p o ly p y r ro le  c o m p o s i te  w i th  2 0  % พ /พ  c a r b o n  b la c k . N , jV '-m e th y le n e b is a c ry la m id e  
w a s  u s e d  a s  th e  c r o s s l in k in g  a g e n t. O n e  w a y  o f  in c re a s in g  th e  io n ic  d is t r ib u t io n  in  
th e  h y d r o g e l  w a s  to  in c o r p o ra te  a  m o n o m e r  th a t  h a s  a  h ig h e r  c o n te n t  o f  c h a rg e d  
g ro u p s  p e r  m o le c u le .  T h e  b e n d in g  a n g le  r e s p o n s e s  in c re a s e d  a l ip h a t ic  a c id  c o n te n t .  
W h e n  th e  p o ly m e r iz a t io n  te m p e ra tu re  o f  th e  h y d ro g e l  p r e c u r s o r  s o lu t io n  w a s  
g r a d u a l ly  in c r e a s e d  to  4 5  ๐c  a n d  f in a l ly  to  6 0  °c, th e  a r t i f ic ia l  m u s c le  s a m p le s  
s h o w e d  in c r e a s e d  e le c t ro a c tu a t io n  r e s p o n s e s ,  a t t r ib u te d  to  a  d e c r e a s e  in  th e  c h a in  
le n g th  o f  th e  p o ly m e r . U s e  o f  a  c r o s s l in k in g  a g e n t  th a t  e n h a n c e d  th e  e x te n t  o f  
h y d r o g e n  b o n d in g  w i th in  th e  h y d ro g e l  n e tw o rk  im p ro v e d  m e c h a n ic a l  s ta b i l i ty  a n d  
r e p r o d u c ib i l i ty  o f  th e  e le c t ro a c tu a t io n .

N ia m la n g  et al. ( 2 0 0 8 )  in v e s t ig a te d  p o ly d im e th y ls i lo x a n e  ( P D M S )  g e l a s  a n  
e le c t ro a c t iv e  p o ly m e r  a c tu a to r .  T h e  s to ra g e  m o d u lu s  o f  P D M S  g e ls  in c re a s e d  
l in e a r ly  w i th  c r o s s l in k  d e n s i ty ,  b u t n o n l in e a r ly  w ith  e le c t r ic  f ie ld  b e c a u s e  o f  th e  
in c re a s e  in  th e  n u m b e r  o f  ju n c t io n  p o in ts  a n d  d ip o le  m o m e n ts  g e n e ra t in g  th e  
e le c t ro s ta t ic  fo rc e  w i th in  th e  m a tr ic e s .  T h e  d e g re e  o f  b e n d in g  a n d  th e  
d ie le c t r o p h o r e t ic  fo rc e s  o f  P D M S  g e ls  in c re a s e d  l in e a r ly  w ith  e le c t r i c  f ie ld  s tr e n g th , 
fo r  a  P D M S  g e l s u s p e n d e d  in  s i l ic o n e  o i l  b e tw e e n  c o p p e r  e le c t ro d e s .
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H ia m tu p  et al. (2 0 0 8 )  s tu d ie d  th e  e f f e c ts  o f  e le c t r i c  f ie ld  s t r e n g th ,  p a r t ic le  
c o n c e n t r a t io n ,  a n d  o p e ra t in g  te m p e ra tu re  o n  th e  e le c t r o m e c h a n ic a l  r e s p o n s e  o f  
p o ly (d im e th y l  s i lo x a n e )  n e tw o r k s  c o n ta in in g  d o p e d  p o ly a n i l in e  p a r t ic le s .  T h e  s to ra g e  
m o d u l i  o f  th e  c o m p o s i te s  in c re a s e d  w h e n  a n  e le c t r ic  f ie ld  w a s  a p p l ie d  b e c a u s e  o f  th e  
é le c t r o s t r i c t io n  e f fe c t  b e tw e e n  p o la r iz e d  p o ly a n i l in e  p a r t i c le s  e m b e d d e d  in  
p o ly (d im e th y I  s i lo x a n e )  n e tw o rk s .  T h e  c o m p o s i te  f i lm  e x h ib i te d  a  d e f le c t io n ,  w h o s e  
m a g n i tu d e  in c re a s e d  w ith  in c re a s in g  e le c t r i c  f ie ld  s t r e n g th ,  b u t d e c r e a s e d  s lig h tly  
w h e n  th e  p a r t i c le  c o n c e n t r a t io n  w a s  in c re a s e d  to  2 0  % v /v .

T h ip d e c h  e t al. ( 2 0 0 8 )  s tu d ie d  th e  e le c t r o r h e o lo g ic a l  p ro p e r t ie s  o f  
a c r y lo n i t r i le - b u ta d ie n e  r u b b e r  (N B R )  a n d  p o ly ( 3 - th io p h e n e a c e t ic  a c id ) /a c ry lo n i t r i le -  
b u ta d ie n e  r u b b e r  b le n d s  ( P 3 T A A /N B R ) . F o r  th e  p u re  N B R  s y s te m , th e  s to ra g e  
m o d u lu s  r e s p o n s e  in c re a s e d  w ith  in c re a s in g  e le c t r i c  f ie ld  s t r e n g th .  F o r  th e  
P 3 T A A /N B R  s y s te m , th e  s to ra g e  m o d u lu s  r e s p o n s e  in c re a s e d  w i th  p a r t ic le  
c o n c e n t r a t io n  d u e  to  p a r t i c le - p a r t ic le  in te r a c t io n  u n d e r  e le c t r i c  f ie ld . F o r  th e  te m p o ra l 
r e s p o n s e ,  b o th  s y s te m s  w e re  i r r e v e r s ib le  b e c a u s e  th e re  w e r e  r e s id u a l  d ip o le  m o m e n ts  
r e m a in in g  in  th e  s y s te m s , w h e n  th e  e le c tr ic  f ie ld  w a s  o ff . T h e  b e n d in g  r e s p o n s e  a n d  
th e  d ie le c t r o p h o r e t ic  fo rc e  o f  th e  b le n d  s y s te m  w e re  s m a l le r  th a n  f o r  th e  p u re  N B R  
s y s te m , b e c a u s e  th e  P 3 T A A  p a r t ic le s  s e t u p  d ip o le  m o m e n ts  in  th e  o p p o s i te  d i re c t io n  
to  th o s e  o f  th e  r u b b e r  m a tr ix .

T h o n g s a k  et al. ( 2 0 1 0 )  s tu d ie d  th e  e le c t r o m e c h a n ic a l  p r o p e r t ie s  o f  s ty re n e -  
is o p r e n e - s ty r e n e  (S IS )  f i lm s  a s  fu n c t io n s  o f  e le c t r ic  f ie ld  s t r e n g th  a n d  te m p e ra tu re . 
T h e  r e s u l t s  s h o w e d  th e  s to ra g e  m o d u lu s  l in e a r ly  in c re a s e d  w i th  te m p e r a tu r e  u p  to  
3 3 0  K  a t 1 r a d /s  in  th e  a b s e n c e  o f  e le c tr ic  f ie ld  r e f le c t in g  th e  e n t ro p ie  n a tu re  o f  th e  
e la s to m e r ic  m a tr ic e s .  T h e  s to ra g e  m o d u lu s  r e s p o n s e  a ls o  in c re a s e d  w i th  in c re a s in g  o f  
e le c t r i c  f ie ld  u p  to  1 k v / m m  b e c a u s e  th e  a p p l ie d  e le c t r i c  f ie ld  in d u c e d  e le c tr ic a l  
n e tw o rk s  w i th in  th e  S IS  m a tr ix .

K u n c h o r n s u p  e t al. ( 2 0 1 2 )  s tu d ie d  p h y s ic a l ly  c r o s s - l in k e d  c e l lu lo s ic  g e ls  
(P h y  g e l) , p r e p a r e d  b y  th e  s o lv e n t  c a s t in g  m e th o d  u s in g  1- b u ty l-3 - 
m e th y l im id a z o l iu m  c h lo r id e  (B M IM C 1 ) io n ic  l iq u id  to  d is s o lv e  m ic r o c r y s ta l l in e  
c e l lu lo s e s .  T h e  re la t iv e  d ie le c t r ic  p e r m it t iv i ty  in c re a s e d  w i th  in c r e a s in g  f re q u e n c y  
b e c a u s e  o f  th e  io n ic  p o la r iz a t io n .  T h e  e le c tr ic  f ie ld  in d u c e d  in te rn a l  d ip o le  m o m e n ts  
a t  a  r e la t iv e ly  lo w  te m p e ra tu re ,  a n d  th e  s to ra g e  m o d u lu s  in c re a s e d . T h e  d e f le c t io n



6

e x p e r im e n t  in  F ig u r e  2 .2  s c h e m a t ic a l ly  i l lu s t ra te s  th e  b e n d in g  o f  th e  c e l lu lo s ic  gel 
f i lm  to w a r d s  th e  p o s i t iv e  s id e  u n d e r  e le c tr ic  f ie ld  s tr e n g th  a b o v e  1 0 0  v / m m .

Figure 2.2 S c h e m a tic  i l lu s t ra t io n s  o f : (a ) b e n d in g  r e s p o n s e  m e a s u r e m e n t  o f  P h y  gel 
s u s p e n d e d  v e r t i c a l ly  in  s i l ic o n e -o i l  b a th  a n d  s a n d w ic h e d  b e tw e e n  c o p p e r  e le c t ro d e s .  
A  DC e le c t r ic  f ie ld  w a s  a p p lie d  h o r iz o n ta l ly  a t  30 ะ!ะ 0.5°c c a u s in g  a  d e f le c t io n  
d is ta n c e ,  (b )  a c tu a t io n  m e c h a n is m s  w e re  f ro m  tw o  d o m in a t in g  f a c to r s ;  io n ic  
p o la r iz a t io n  o f  B M IM + c a tio n  a n d  e le c t ro n ic  p o la r iz a t io n  o f  c e l lu lo s ic  h y d r o x y l  
g r o u p  ( K u n c h o r n s u p  e t a l ,  2012).

T u n g k a v e t  e t al. (2 0 1 2 )  s tu d ie d  th e  e le c t ro m e c h a n ic a l  p r o p e r t ie s ,  th e rm a l 
p r o p e r t ie s  a n d  d e f le c t io n  o f  p u re  g e la t in  h y d ro g e ls  a n d  n a n o w ir e -p o ly p y r r o le /g e la t in  
h y d r o g e ls  a s  f u n c t io n s  o f  te m p e ra tu re ,  f r e q u e n c y , a n d  e le c t r i c  f ie ld  s tr e n g th . T h e  
r e s u l t s  s h o w e d  th a t  th e  s to ra g e  m o d u lu s , th e  s to ra g e  m o d u lu s  r e s p o n s e ,  a n d  th e  
s to ra g e  m o d u lu s  s e n s i t iv i ty  in c re a s e d  w ith  in c re a s in g  e le c t r i c  f ie ld  s t r e n g th  a n d  
in c re a s in g  a m o u n t  o f  n a n o w ir e -p o ly p y r r o le .  It c a n  b e  c o n c lu d e d  th a t  th e  in te r a c t io n  
o f  e le c t r i c a l  p o la r iz a t io n  o f  n a n o w ir e -p o ly p y r r o le  a n d  th e  e f f e c t  o f  p a r t i c le s  a c t in g  as 
f i l le rs  a f f e c te d  th e  m e c h a n is m  o f  th e  s to ra g e  m o d u lu s  r e s p o n s e .
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2.2 Electroactive polymers (EAPs)

E le c t r o a c t iv e  p o ly m e r s  ( E A P s )  a re  p o ly m e r s  th a t  e x h ib i t  a  s h a p e  c h a n g e  in 
r e s p o n s e  to  e le c t r ic a l  s t im u la t io n  a n d  c a n  be  d iv id e d  in to  tw o  d i s t in c t  g ro u p s :  e le c tr ic  
E A P s  a n d  io n ic  E A P s . E le c tr ic  E A P s  a re  v e r y  a t t r a c t iv e  in  th a t  th e y  c a n  p e r fo rm  
e n e rg y  c o n v e r s io n  b e tw e e n  th e  e le c t r ic  a n d  m e c h a n ic a l  f o rm s  a n d  h e n c e  c a n  b e  
u t i l iz e d  a s  b o th  s o l id - s ta te  e le c t ro m e c h a n ic a l  a c tu a to r s  a n d  m o t io n  s e n s o rs .  T h e  
e le c t ro m e c h a n ic a l  r e s p o n s e  o f  th e s e  p o ly m e r s  c a n  b e  l in e a r ,  a s  in  ty p ic a l 
p ie z o e le c tr ic  p o ly m e r s ,  o r  n o n - l in e a r  a s  in  e le c t ro s t r i c t iv e  p o ly m e r s  w h ic h  e x h ib i t  th e  
M a x w e ll  s tr e s s  e f f e c t  in d u c e d  r e s p o n s e . In  c o n tr a s t ,  io n ic  E A P s  a re  d r iv e n  b y  
d i f f u s io n  o f  io n s  a n d  r e q u ire  a n  e le c t ro ly te  fo r  th e  a c tu a t io n  m e c h a n is m . E x a m p le s  o f  
io n ic  E A P s  a re  g e ls ,  p o ly m e r -m e ta l  c o m p o s i te s ,  c o n d u c t iv e  p o ly m e r s ,  a n d  c a rb o n  
n a n o tu b e s  ( B a r - C o h e n ,  2 0 0 4 ; S h a h in p o o r  e t a l., 2 0 0 7 ) .

T h e  f o l lo w in g  l i te r a tu re  r e v ie w  d e s c r ib e s  e x a m p le s  o f  e le c t ro a c t iv e  p o ly m e rs  
a n d  th e i r  a p p l ic a t io n s ;

P r is s a n a r o o n  e t al. (2 0 0 0 )  s tu d ie d  th e  e f f e c ts  o f  d o d e c y lb e n z e n e  s u l fo n ic  a c id  
(D B S A )  a s  a  d o p a n t  o n  e le c t r ic a l  c o n d u c t iv i ty  o f  p o ly p y r ro le  f i lm s  in  N 2 a n d  S O 2 

a tm o s p h e r e . T h e  p o ly p y r ro le  f i lm s  d o p e d  w ith  D B S A  c a n  b e  u s e d  to  d e te c t  s m a ll 
lo w  le v e ls  o f  S O 2. T h e  s h o r t - t im e  c o n d u c t iv i ty  r e s p o n s e  o f  th e  c o n d u c t iv e  f i lm s  c a n  
b e  im p ro v e d  b y  h ig h e r  d o p in g  le v e ls  o r  b y  e x p o s u re  to  h ig h e r  S O 2 c o n c e n t ra t io n s .  
H o w e v e r ,  b e lo w  a  c r i t ic a l  d o p in g  le v e l, th e  g a s  s e n s i t iv i ty  w a s  in d e p e n d e n t  o f  th e  
d o p in g  le v e l. A b o v e  th e  c r it ic a l  d o p in g  le v e l, th e  g a s  s e n s i t iv i ty  in c re a s e d  to  a  
m a x im u m  a n d  th e n  s l ig h t ly  d e c r e a s e d  w h ile  th e  d o p a n t  c o n c e n t r a t io n  w a s  in c re a s e d .

W ic h ia n s e e  et al. ( 2 0 0 9 )  s y n th e s iz e d  p o ly ( 3 ,4 - e th y le n e d io x y  
th io p h e n e ) /p o ly ( s ty r e n e  s u lfo n ic  a c id )  ( P E D O T /P S S )  v ia  th e  c h e m ic a l  o x id a t iv e  
p o ly m e r iz a t io n  a n d  m ix e d  w ith  e th y le n e  g ly c o l  (E G )  to  im p ro v e  th e  e le c tr ic a l  
c o n d u c t iv i ty .  F u r th e rm o r e ,  th e  P E D O T /P S S /E G  p a r t ic le s  w e r e  u s e d  fo r  s tu d y in g  th e  
e le c t ro rh e o lo g ic a l  p r o p e r t ie s  b y  b le n d in g  w ith  p o ly (d im e th y l  s i lo x a n e )  ( P D M S )  as 
p o te n tia l  a c tu a to r  m a te r ia ls .  T h e  r e s u l t s  s h o w e d  th a t  E G  p a r t i c le s  b e c a m e  p o la r iz e d  
a n d  in d u c e d  d ip o le  m o m e n ts  w e re  g e n e ra te d , le a d in g  to  in te r m o le c u la r  in te r a c t io n s  
a lo n g  th e  d i r e c t io n  o f  e le c t r ic  f ie ld . M o re o v e r ,  a d d in g  E G  in c re a s e d  th e  p a r t ic le
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e le c tr ic a l  c o n d u c t iv i ty  th ro u g h  th e  c o n fo rm a t io n a l  c h a n g e  o f  th e  P E D O T  c h a in s  a n d  
a f fe c te d  th e  e le c t ro rh e o lo g ic a l  p ro p e r t ie s  o f  P E D O T /P S S  b le n d s .

C h a n s a i  e t al. ( 2 0 0 9 )  p re p a re d  a  c o n d u c t iv e  p o ly m e r - h y d r o g e l  b le n d  b e tw e e n  
s u l fo s a l ic y l ic  a c id -d o p e d  p o ly p y r ro le  ( P p y )  a n d  p o ly (a c r y l ic  a c id )  ( P A A )  a n d  u s e d  as 
a  c a r r ie r /m a tr ix  fo r  th e  t r a n s d e rm a l  d r u g  d e l iv e ry  u n d e r  a p p l ie d  e le c t r ic  f ie ld . T h e  
e f fe c t  o f  c r o s s - l in k in g  r a t io  a n d  e le c t r ic  f ie ld  s tr e n g th  o n  th e  d i f f u s io n  o f  th e  d ru g  
f ro m  P A A  a n d  P p y /P A A  h y d ro g e ls  w e r e  s tu d ie d . It c a n  b e  c o n c lu d e d  th a t , b y  
v a ry in g  th e  c r o s s - l in k in g  d e n s ity , th e  e le c t r ic  f ie ld  s t r e n g th ,  th e  d r u g  s iz e , th e  
h y d ro g e l  m a tr ix  m e s h  s iz e ,  th e  d r u g -m a tr ix  in te r a c t io n , a n d  th e  p re s e n c e  o f  a  
c o n d u c t iv e  p o ly m e r ,  th e  d ru g  r e le a s e  c a n  b e  c o n tr o l le d  to w a r d s  a  d e s i r e d  lev e l.

2.3 Conductive polymers

In  1 9 7 6 , H e e g e r  e t al. s y n th e s iz e d  c o n ju g a te d  c o n d u c t in g  p o ly a c e ty le n e  w h e n  
a c e ty le n e  m o n o m e r  w a s  d o p e d  w ith  io d in e  a n d  b r o m in e  v a p o u r .  T h e  r e s u l t  w a s  th a t  
e le c tr ic a l  c o n d u c t iv i ty  b e c a m e  h ig h e r  1 0  t im e s  th a n  th e  p o ly m e r  p re p a re d  f ro m  
u n d o p e d  m o n o m e rs .  D u e  to  th e  a l te rn a t in g  s in g le  a n d  d o u b le  b o n d s  in  th e  p o ly m e r  
c h a in , th e  7T -electrons d e lo c a l iz e  th ro u g h  th e  w h o le  s y s te m  a n d  b e c o m e  c h a rg e  
c a r r ie r s  m a k in g  th e  p o ly m e r  c o n d u c tiv e  (H a ru n , 2 0 0 7 ) .

B e c a u s e  o f  th e  la rg e  e n e rg y  s e p a r a t io n  (m o re  th a n  3 e V )  b e tw e e n  th e  v a le n c e  
b a n d  a n d  th e  c o n d u c t io n  b a n d , it is  n e c e s s a ry  to  s u b je c t  th e  p o ly m e r s  to  a 
t r a n s f o r m a t io n  p ro c e s s  c a l l e d  “ d o p in g ”  to  g e t th e m  to  th e ir  c o n d u c t iv e  s ta te . T h e  
d o p in g  p r o c e s s  in  c o n d u c t iv e  p o ly m e rs  c a n  b e  c a r r ie d  o u t  e i th e r  c h e m ic a l ly  ( th r o u g h  
th e  e m p lo y m e n t  o x id iz in g  o r  re d u c in g  a g e n ts )  o r  e le c t ro c h e m ic a l ly .  T h u s , th e  u n iq u e  
fe a tu re  o f  c o n d u c t in g  p o ly m e r s  is th a t th e y  c o m b in e  th e  p r o p e r t ie s  o f  tw o  c la s s e s  o f  
m a te r ia ls :  p la s t ic s  a n d  m e ta ls .  T h e  p o te n t ia l  r e s u lt  is a  m a te r ia l  w i th  th e  c h e m ic a l  a n d  
m e c h a n ic a l  a t t r ib u te s  o f  p o ly m e rs  a n d  th e  e le c t ro n ic  p r o p e r t ie s  o f  m e ta ls  o r  
s e m ic o n d u c to r s  ( F o rm m e r , 1 9 86 ; B a r -C o h e n , 2 0 0 4 ) .

•  N - d o p in g :  p a r t ia l  r e d u c t io n  o f  th e  n e u tr a l  p o ly m e r  c h a in s  to  g e n e ra te  
p o ly a n io n s  a n d  s im u l ta n e o u s  in s e r t io n  o f  c o m p e n s a t in g  c a t io n s  to  
n e u tr a l iz e  th e  n e g a tiv e  c h a r g e s  c r e a te d  in  th e  p o ly m e r s .
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•  P -d o p in g :  p a r t ia l  o x id a t io n  o f  th e  n e u tra l  p o ly m e r  c h a in s  to  g e n e ra te  
p o ly c a t io n s  a n d  s im u l ta n e o u s  in s e r t io n  o f  c o m p e n s a t in g  a n io n s  to  
n e u t r a l iz e  th e  p o s i t iv e  c h a r g e s  c r e a te d  in  th e  p o ly m e r s .

In  th e  c a s e  o f  p o ly a c e ty le n e ,  s h o w n  in  F ig u r e  2 .3 ,  w h e n  p o la ro n s  a n d  
b ip o la ro n s  a r e  p r o d u c e d  a lo n g  th e  d o p in g  p r o c e s s ,  th e  c a t io n s  a re  n o t  b o u n d  to  e a c h  
o th e r  a n d  c a n  f r e e ly  s e p a r a te  a lo n g  th e  p o ly m e r  c h a in  c a u s in g  s o l i to n s .  S o l ito n  
f o rm a t io n  r e s u l t s  in  th e  c r e a t io n  o f  n e w  lo c a l iz e d  e le c t ro n ic  s ta te s  th a t  a p p e a r  in  th e  
m id d le  o f  th e  e n e r g y  g a p . A t  h ig h  d o p a n t  le v e ls ,  th e  c h a r g e d  s o l i to n s  in te ra c t  w i th  
o th e r  to  f o rm  a  s o l i to n  b a n d  w h ic h  c a n  b e  e v e n tu a l ly  m e r g e d  w i th  th e  c o n d u c tio n  
b a n d  to  c r e a te  t r u e  m e ta l l ic  c o n d u c t iv i ty  ( P r a t t ,  19 96 ).

Neutral Chain Polaron Solitons Soliton Band

Figure 2 .3  M e c h a n is m  o f  p o ly a c e ty le n e  w h e n  b e c o m e s  d o p e d  (P ra t t ,  1 9 9 6 ).

T h e r e  a r e  o th e r  c la s s e s  o f  c o n d u c t iv e  p o ly m e rs  b a s e d  o n  d i f f e r e n t  a ro m a tic  
m o n o m e rs  s u c h  a s  p y r ro le ,  th io p h e n e , a n i l in e ,  a z u le n e , c a r b a z o le ,  e tc . a n d  th e ir  
d e r iv a t iv e s  w h ic h  h a v e  b e e n  s tu d ie d  w ith  a  v ie w  to  im p ro v e m e n ts  in  b o th  p ro p e r t ie s  
a n d  a p p l ic a t io n s  ( B a r - C o h e n ,  2 0 0 4 ) .

2.4 Polycarbazole

Polycarbazole is polymerized from carbazole monomers, which are aromatic
heterocyclic organic compound. Carbazole itself has a tricvclic structure consisting
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o f  tw o  s ix - m e m b e r e d  b e n z e n e  r in g  fu s e d  o n  e i th e r  s id e  o f  a  f iv e - m e m b e r e d  n i tro g e n  
c o n ta in in g  r in g . P o ly c a r b a z o le  h a s  b e e n  e m p lo y e d  in  s e v e r a l  a p p l ic a t io n s ,  s u c h  as 
l ig h t - e m i t t in g  d io d e s ,  e le c t ro c h r o m ic  d i s p la y s ,  o r g a n ic  t r a n s i s to r s ,  a n d  r e c h a rg e a b le  
b a t te r ie s .  T h e  c a r b a z o le  u n i t  is  v e r y  in te r e s t in g  f o r  th e  f o l lo w in g  r e a s o n s :

1. 9 H -c a r b a z o le  is  a  v e r y  in e x p e n s iv e  s ta r t in g  m a te r ia l .
2 . I t is  a  f u l ly  a r o m a t ic  u n i t  p r o v id in g  a  b e t te r  c h e m ic a l  a n d  e n v iro n m e n ta l  

s ta b i l i ty .
3 . T h e  n i t r o g e n  a to m  c a n  b e  e a s i ly  s u b s t i tu te d  w i th  m a n y  f u n c t io n a l  g ro u p s  

h e lp in g  p o ly m e r  s o lu b i l i ty ,  o p t ic a l ,  a n d  e le c t r ic a l  p r o p e r t ie s .
4 . I t p r o c e s s e s  a  b r id g e d  b ip h e n y l  u n i t  r e s u l t in g  in  a  m a te r ia l  w i th  a  lo w e r  

b a n d  g a p  th a n  p o ly (p -p h e n y le n e ) .
S in c e  th e  c a r b a z o le  u n i t  c a n  b e  p o ly m e r iz e d  a t th e  3 - a n d  6 - p o s i t io n s  to  y ie ld  

p o ly ( 3 ,6 - c a r b a z o le )  d e r iv a t iv e s ,  a s  s h o w n  in  F ig u r e  2 .4 , d u e  to  th e  e x t r e m e  r e a c t iv i ty  
o f  th e s e  p o s i t io n s ,  a s  w e ll  a s  a t th e  2 - a n d  7 - p o s i t io n s  to  p r o v id e  p o ly (2 ,7 - c a rb a z o le )  
d e r iv a t iv e s ,  a s  s h o w n  in  F ig u re  2 .5 , w i th  d i f f e r e n t  p r o p e r t ie s  a n d  w id e  r a n g e  o f  th e  
a p p l ic a t io n s  ( M o r in  e t a l ,  2 0 0 7 ) .

R R

Poly(3,6-carbazole)
Figure 2.4 C h e m ic a l  s tr u c tu r e  o f  P o ly ( 3 ,6 -c a r b a z o le )  a n d  i ts  s ta r t in g  m a te r ia ls .

Figure 2.5 C h e m ic a l  s t r u c tu r e  o f  p o ly (2 ,7 - c a r b a z o le )  a n d  i ts  s ta r t in g  m a te r ia ls .

T h e r e  a r e  tw o  m a jo r  m e th o d s  to  p o ly m e r iz e  p o ly c a r b a z o le :  c h e m ic a l 
p o ly m e r iz a t io n  a n d  e le c t ro c h e m ic a l  p o ly m e r iz a t io n .  T h r o u g h  c h e m ic a l  
p o ly m e r iz a t io n ,  m o n o m e r s  r e a c t  w i th  a n  e x c e s s  a m o u n t  o f  o x id a n t  in  a  s u i ta b le
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s o lv e n t .  T h e  p o ly m e r iz a t io n  ta k e s  p la c e  s p o n ta n e o u s ly .  E le c t ro c h e m ic a l  
p o ly m e r iz a t io n  in v o lv e s  u s e  o f  w o rk in g  a n d  r e fe r e n c e  e le c t ro d e s ,  im m e rs e d  in to  a  
s o lu t io n  c o n ta in in g  d i lu te d  m o n o m e r  a n d  e le c t ro ly te  (d o p a n t )  in  th e  s o lv e n t .  A f te r  
a p p ly in g  th e  v o l ta g e , a  p o ly m e r  f i lm  im m e d ia te ly  fo rm s  o n  th e  e le c t ro d e  s u r fa c e  in  
o n e  s te p . T h e  c h e m ic a l  ro u te  is  th e  m o s t  s u i ta b le  ro u te  fo r  la r g e  s c a le  p r o d u c t io n , 
y i e ld in g  p o ly m e r  h a v in g  a  h ig h e r  m o le c u la r  w e ig h t  w i th  th e  p o s s ib i l i t y  to  c o n tro l 
m o r p h o lo g y ,  a n d  th e re  is  n o  n e e d  to  g e t r id  o f  im p u r i t ie s  th a t  a r is e s  in  th e  
e le c t ro c h e m ic a l  p o ly m e r iz a t io n  (H a r u n  e t a l . , 2 0 0 7 , R a j e t a l . , 2 0 1 0 , a n d  G u p ta  e t al.,
2 0 1 0 ) .

T h e  f o l lo w in g  l i te r a tu re  s u r v e y  r e v ie w s  w o rk  o n  th e  p o ly m e r iz a t io n  o f  
p o ly ( 3 ,6 - c a r b a z o le )  a n d  th e  m e c h a n is m  o f  d o p in g  p r o c e s s ;

V e r g h e s e  e t al. (1 9 9 5 )  s tu d ie d  th e  p r e p a r a t io n ,  th e  e le c t ro a c t iv i ty ,  th e  
d o p in g /u n d o p in g  r e a c t io n s  o f  p o ly c a rb a z o le ,  a n d  th e  e f f e c t  o f  p H  o f  th e  m e d iu m  o n  
th e  p r o p e r t i e s  o f  p o ly c a rb a z o le ,  w h i le  e m p h a s iz in g  th e  s im ila r i ty  o f  p o ly c a r b a z o le  to  
p o ly a n i l in e .  P o ly c a r b a z o le  f i lm  w a s  e le c t r o c h e m ic a l ly  p r e p a r e d  b y  th e  p o te n t io s ta t ic  
o x id a t io n  in  a  CH3OH-HCIO4 m ix tu re .  T h e  e le c t ro c h e m ic a l  o x id a t io n  o f  c a rb a z o le ,  
s h o w n  in  F ig u re  2 .6 , p ro d u c e d  in i t ia l ly  th e  3 ,3 '- d ic a rb a z y l  r a d ic a l  c a t io n  th a t  
u n d e r w e n t  f u r th e r  o x id a t io n  a t th e  s a m e  p o te n t ia l  a n d  c o u p le s  to  g iv e  p o ly m e r ic  
p r o d u c ts  w i th  th e  e l im in a t io n  o f  p ro to n s . E le c t r ic a l  c o n d u c t iv i ty  o f  th e  s y n th e s iz e d  
p o ly c a r b a z o le  y ie ld e d  v a lu e s  a ro u n d  1(T4 s / c m .
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H

Figure 2.6 T h e  m e c h a n is m  o f  f o rm a t io n  o f  p o ly c a r b a z o le  ( V e r g h e s e  e t a l., 1 9 9 5 ).

A b th a g i r  et a l. ( 1 9 9 8 )  s tu d ie d  th e  tim e  a n d  te m p e ra tu re  d e p e n d e n c e s  o f  
c o n d u c t iv i ty  to  u n d e r s ta n d  th e  a g in g  p r o c e s s  a n d  th e  m e c h a n is m  o f  c o n d u c t io n .  T h e  
c o n d u c t iv i ty  o f  p o ly c a r b a z o le  p e r c h lo r a te  w a s  fo u n d  to  b e  5 X 1 0 '4 s / c m  a t  th e  
te m p e r a tu r e  r a n g e  o f  3 0 8 - 4 5 0  K . T h e  r e s u lt s  s h o w e d  th a t  th e  th e rm a l  re a c t io n  
in v o lv e d  w i th  th e  e l im in a t io n  o f  d o p a n t ,  f o l lo w e d  b y  th e  d e g ra d a t io n  o f  th e  p o ly m e r  
b a c k b o n e .

T a o u d i  e t a l. ( 2 0 0 0 )  c o m p a re d  th e  p r o p e r t ie s  a n d  th e  m o r p h o lo g y  o f  
p o ly c a r b a z o le  o b ta in e d  b y  th e  e le c t ro c h e m ic a l  p o ly m e r iz a t io n  o f  m o n o m e rs  in  
s o lu t io n  a n d  in  th in  f d m  fo rm  b y  th e  th e rm a l e v a p o r a t io n  o n  th e  e le c t ro d e . T h e  
s o lu t io n  u s e d  w a s  a c e to n i t r i le  a n d  w a te r  c o n ta in in g  te t r a e th y la m m o n iu m  p e r c h lo r a te  
a s  th e  e le c t r o ly te .  T h e  r o o m  te m p e ra tu re  e le c tr ic a l  c o n d u c t iv i ty  o b ta in e d  f ro m  th in  
f d m  s a m p le  w a s  1.5 X  1 0 “5 s / c m  a n d  5 X  10 ' 7 s / c m  in  th e  c a s e  o f  s o lu t io n  s a m p le . 
T h e  r e s u l t s  s h o w e d  n o t o n ly  p o ly c a rb a z o le  th in  f d m s  o b ta in e d  b y  th e  e le c t ro c h e m ic a l  
o x id a t io n  o f  v a c u u m  p r e d e p o s i te d  c a r b a z o le  m o n o m e rs  f d m s ,  b u t  a ls o  th e  
p o ly m e r iz a t io n  e f f ic ie n c y  w a s  b e t te r  th a n  th a t  o b ta in e d  b y  th e  p o ly m e r iz a t io n  o f  
c a r b a z o le  m o n o m e r s  in  s o lu t io n  in  th e  e le c tro ly te .

I n z e l t  ( 2 0 0 3 )  s tu d ie d  th e  fo rm a t io n  a n d  th e  r e d o x  b e h a v io r  o f  p o ly c a rb a z o le  
p re p a re d  b y  e le c t r o p o ly m e r iz a t io n  o f  s o l id  c a r b a z o le  c ry s ta ls .  T h e  r e s u l t s  s h o w e d
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th a t ,  d u r in g  th e  p o ly m e r iz a t io n ,  a n io n s  a n d  w a te r  m o le c u le s  e n te re d  in to  th e  s u r fa c e  
la y e r . H o w e v e r ,  th e s e  s p e c ie s  le f t  th e  f i lm  a f te r  th e  r e d u c t io n  o f  th e  p o ly m e r  fo rm e d . 
T h e  r e d o x  p r o c e s s e s  in  F ig u r e s  2 .7  a n d  2 .8  w e r e  a c c o m p a n ie d  b y  a  c o lo r  c h a n g e  
f ro m  a  p a le  y e l lo w /c o lo r le s s  ( re d u c e d )  to  a  d a rk  g r e e n  ( o x id iz e d )  fo rm . T h e  
c o m p a r is o n  o f  th e  m a s s  c h a n g e  a n d  th e  a m o u n t  o f  c h a r g e  c o n s u m e d  d u r in g  th e  
r e v e r s ib le  r e d o x  t r a n s f o r m a t io n s  o f  th e  p o ly m e r  s u g g e s te d  th a t  th e  o x id a t io n  o f  th e  
p o ly m e r  in v o lv e d  a  m ix e d  c a t io n ic  a n d  a n io n ic  c h a r g e  t r a n s p o r t ,  i .e . th e  d e s o rp tio n  
o f  H + io n s  a n d  th e  s o r p t io n  o f  CIO4" io n s .

Figure 2.7 T h e  s t r u c tu r e  o f  c a r b a z o le  (C )  a n d  its  o x id a t io n  p ro d u c ts :  c + is  c a t io n  
r a d ic a l , D  a n d  D 2+ a re  d im e r  a n d  d im e r  d ic a t io n ,  r e s p e c t iv e ly ,  a n d  is  th e  h a lf -  
o x id iz e d  p o ly m e r  ( In z e lt ,  2 0 0 3 ) .
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c =̂ = ๙
2 ๙  ^ =  อ  

C + ๙ —  อ  

□  = ^ อ ' +

X ( อ  + ๙ ) • - ^ +p

P p+
p+_el. p2+
[P] ■ •̂ -* [P']

Figure 2.8 S c h e m e  o f  th e  o x id a t io n , a n d  d e m e r iz a t io n  o f  c a r b a z o le  a s  w e l l  as th e  
r e d o x  t r a n s f o r m a t io n s  o f  th e  d im e r /p o ly m e r  ( In z e l t ,  2 0 0 3 ) .

S io v e  e t a l. (2 0 0 4 )  s y n th e s iz e d  p o ly (3 ,6 - c a r b a z o le ) ,  a s  i l lu s t r a te d  in  F ig u re
2 .9 , f ro m  1 ,4 ,5 ,8 ,9  p e n ta m e th y lc a rb a z o le  w i th  F e C b  a s  th e  o x id iz in g  a g e n t  in  
c h lo r o f o r m  s o lu t io n  v ia  th e  t r a d i t io n a l  c h e m ic a l  ro u te . T h e y  a ls o  s tu d ie d  th e  e f fe c t  o f  
th e  a m o u n t  o f  F e C b  o n  b o th  th e  p o ly m e r iz a t io n  y ie ld  a n d  th e  m o le c u la r  w e ig h t  o f  
th e  s o lu b le  p o ly m e r  f ra c tio n s . U p o n  a d d i t io n  o f  la rg e r  e x c e s s  o f  F e C b  p r o p o r t io n , 
p o ly m e r  g e l in c r e a s e d  p o s s ib ly  b e c a u s e  o f  th e  e x t r a  o x id a t io n  in v o lv in g  in tr a -c h a in  
c o u p l in g  v ia  th e  2 ,7  te r t ia ry  c a rb o n s . F u r th e rm o r e , th e  p o ly m e r iz a t io n  r e q u ire d  
th e o r e t ic a l ly  a t  le a s t  tw o  F e C b  e q u iv a le n ts  w i th  r e s p e c t  to  m o n o m e rs .

Figure 2.9 S y n th e s i s  o f  p o ly ( l  ,4 ,5 ,8 ,9 - p e n ta m e th y l -3 ,6 - c a rb a z o ly le n e  2 b y  
o x id a t iv e  p o ly m e r iz a t io n  w ith  F e C b  o f  p e n ta m e th y lc a rb a z o le  1 (S io v e  e t a l ,  2 0 0 4 ) .
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A b th a g i r  et a l. (2 0 0 4 )  p r e p a r e d  p o ly c a r b a z o le  e le c t r o c h e m ic a l ly  in  C H 3O H - 
H C IO 4 m ix tu r e  a n d  s tu d ie d  th e  c h a r g e  t r a n s p o r t  a n d  th e ir  th e r m a l  p r o p e r t ie s .  T h e  
r e s u l t  s h o w e d  th a t  th e  c o n d u c t iv i ty  g r a d u a l ly  in c re a s e d  w i th  in c re a s e  te m p e ra tu re  u p  
to  4 1 3  K , w h e re  a  m a x im u m  v a lu e  o f  1 .2 7  X 1 0 ' 3 s / c m  w a s  o b s e rv e d .  T h e  n a tu r e  a n d  
th e  c h e m ic a l  r e a c t iv i ty  o f  th e  d o p a n t ,  th e  p r o c e s s  o f  d o p in g , th e  d o p in g  le v e l ,  a n d  th e  
p o ly m e r  c r y s ta l l in i ty  w e re  fo u n d  to  p la y  a  v i ta l  r o le  in  c o n t r o l l in g  th e  c o n d u c tiv i ty .  
T h u s , th e  c o n d u c t io n  p r o c e s s  in  p o ly m e r s  w a s  a  c o m p le x  p h e n o m e n o n .

M a c i t  et al. ( 2 0 0 4 )  s tu d ie d  e le c t ro in i t ia te d  a n d  p o ly m e r iz e d  p o ly c a rb a z o le  in  
a c e to n i t r i le  u s in g  te t r a b u ty la m m o n iu m  te t r a f lu o ro b o ra te  ( T B A F B )  b y  th e  d ire c t  
e le c t r o n  t r a n s f e r  v ia  th e  c o n s ta n t  p o te n tia l  e le c t ro ly s is  b a s e d  o n  a n  a n o d ic  p e a k  
p o te n t ia l .  I t h a d  b e e n  o b s e rv e d  th a t  p o ly m e r  y ie ld  in c re a s e d  w i th  t im e , m o n o m e r  
c o n c e n t r a t io n ,  a n d  p o ly m e r iz a t io n  p o te n t ia l .  A c c o rd in g  to  th e  e le c t ro c h e m ic a l  
p o ly m e r iz a t io n  m e c h a n is m  as  s h o w n  in  F ig u re  2 .1 0 ,  c a r b a z o le  w a s  f ir s t  o x id iz e d  a t 
th e  a n o d e ,  g iv in g  3 ,3 '- d ic a rb a z y l  c a t io n , a n d  th e  p o ly m e r iz a t io n  p r o c e e d e d  in  
s u c c e s s iv e  s te p s . A ls o , th e  e le c t r ic a l  c o n d u c t iv i t ie s  w e re  m e a s u r e d  to  b e  a b o u t  10‘3- 
10 ‘4 S /c m  a n d  in c re a s e d  w ith  d e c r e a s in g  te m p e ra tu re .

carbazol

Figure 2.10 P r o p o s e d  m e c h a n is t ic  s c h e m e  fo r  th e  e le c t r o p o ly m e r iz a t io n  o f  
c a r b a z o le  ( M a c it  e t a l.,  2 0 0 4 ) .
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Z h u a n g  e t al. ( 2 0 0 9 )  in v e s t ig a te d  e le c t r o p o ly m e r iz e d  p o ly c a rb a z o le  o n  
in d iu m  t in  o x id e  e le c t r o d e s  in  tw o  a ir -  a n d  w a te r - s ta b le  r o o m  te m p e ra tu re  io n ic  
l iq u id s , l - b u ty l - 3 - m e th y l im id a z o l iu m  h e x a f lu o r o p h o s p h a te  (B M I-P F ô )  a n d  N -b u ty l-  
N - m e th y lp y r r o l id in iu m  b is ( ( t r i f lu o r o m e th y l ) s u l f o n y l ) im id e  ( B M P -T F S I )  u s in g  
c y c l ic  v o ta m m e tr y ,  p o te n t io s ta t i c  e le c t ro ly s i s ,  a n d  p o te n t io s ta t i c  p u ls e  e le c tro ly s is . 
T h e  p o ly m e r  f i lm s  s h o w e d  e le c t ro c h r o m ic  b e h a v io r .  T h e  e le c t r i c a l  c o n d u c t iv i ty  o f  
th e  p o ly c a r b a z o le  f i lm s  o b ta in e d  f ro m  B M P - T F S I  w a s  4 .5 2  ±  0 .4 5  m S /c m , w h e re a s  
th e  e le c t r ic a l  c o n d u c t iv i ty  o f  f i lm s  o b ta in e d  f ro m  B M I-P F ô  w a s  11 .5  ±  1 .48  m S /c m .

Gupta e t al. ( 2 0 1 0 )  studied the effect o f supporting electrolytes on 

electropolymerization, redox property, impedance, and crystallinity o f polycarbazole. 

Two different supporting electrolytes tetrabutylammonium perchlorate (TBACIO4) 

and tetrabutylammonium tetrafluoroborate (TBABF 4 ) dissolved in acetonitrile were 

used for the synthesis o f polycarbazole. The results showed that TBACIO4 was a 

better supporting electrolyte than T B A B F 4 . The conductivity o f polycarbazole- 

TBACIO 4 and polycarbazole-TBABF4 were 9 .5 4  X 10 ‘2 and 2 0 .4 4  X 1e r3 s/cm, 

respectively.

R a j e t a l. (2 0 1 0 )  s y n th e s iz e d  p o ly c a rb a z o le  b y  th e  c h e m ic a l  p o ly m e r iz a t io n  in  
a c e to n i t r i le  u s in g  a m m o n iu m  p e r s u l f a te  a s  a n  o x id a n t .  T h e  s e le c t io n  o f  s o lv e n ts ,  
c o n c e n t r a t io n  o f  th e  m o n o m e r ,  c o m p o s i t io n  o f  th e  s o lv e n t ,  p o ly m e r iz a t io n  t im e , 
te m p e ra tu re ,  a n d  p H  w e re  o p t im iz e d  to  o b ta in  b e t te r  q u a l i ty  a n d  y ie ld  o f  th e  
p o ly c a rb a z o le .  T h e  F T - I R  s p e c t ra  s h o w e d  th a t  p o ly c a r b a z o le  s e e m s  to  b e  e s s e n t ia l ly  
c o m p o s e d  o f  th e  r e c u r r in g  c a rb a z o le  2 ,5 - d iy l  u n it .  T h e  e le c t r ic a l  c o n d u c t iv i ty  w a s  
m a x im u m  a t 8 .2  X 10 ’5 s / c m  a t 65  ° c .

G u p ta  et al. ( 2 0 1 0 )  p o ly m e r iz e d  p o ly c a r b a z o le  w i th  c o n t r o l le d  m o r p h o lo g y  
u s in g  th e  in te r f a c ia l  p o ly m e r iz a t io n .  T h e  in te r fa c ia l  p o ly m e r iz a t io n  w a s  p e r f o rm e d  a t 
ro o m  te m p e r a tu r e  u s in g  a m m o n iu m  p e r o x o d is u l f a te  a s  th e  o x id a n t  d i s s o lv in g  in  FIC1. 
A  s o lu t io n  o f  c a r b a z o le  m o n o m e r  in  d ic h lo r o m e th a n e  w a s  a d d e d  in  th e  a q u e o u s  
s o lu t io n . T h in  f d m s  w e r e  o b s e rv e d  a t  th e  in te r fa c e  w h ic h  la te r  d i f f u s e d  in to  th e  n o n -  
a q u e o u s  p h a s e .  R a d ic a l  c a t io n s  w e re  f o r m e d  b y  th e  o x id a t io n  o f  th e  m o n o m e rs  a t  th e  
m ic e l le s  n e a r  th e  in te r f a c e  a n d  g ro w n  in s id e  th e  m ic e l le s .  It h a d  b e e n  p r o p o s e d  th a t  
th e  s p h e r ic a l  m ic e l le s  f o r m e d  in  th e  r e a c t io n  m ig h t  b e  r e g a r d e d  a s  a  s o f t  te m p la te  in  
fo rm in g  h o l lo w  s p h e re s .
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2.5 Purification of silk fibroin and formation of silk hydrogel

S ilk  f ib e r s  f ro m  s i lk w o rm  ( B o m b y x  m o r i)  a re  a b o u t  1 0 -2 5  (am  in  d ia m e te r  
a n d  c o n s is t  o f  tw o  p r o te in  c o m p o n e n ts :  f ib r o in s  c o n s is t  o f  l ig h t  (~ 2 5  k D a )  a n d  h e a v y  
( - 3 5 0  k D a )  p o ly p e p t id e  c h a in s ,  w h ic h  a re  p r e s e n t  in  a  1:1 r a t io  a n d  lin k e d  b y  a  
s in g le  d i s u l f id e  b o n d . T h e  a m in o  a c id  c o m p o s i t io n  o f  s i lk  f ib r o in  c o n s is t s  p r im a r i ly  
o f  g ly c in e  (G ly )  (4 3  % ) , a la n in e  (A la )  (3 0  % ), a n d  s e r in e  (S e r )  (1 2  % ) , w h ic h  a re  
c o m p o s e d  o f  a  p r im a r y  s t r u c tu r e  i l lu s t ra te d  in  F ig u re  2 .1 1 . T h e  o th e r  c o m p o n e n t  is 
s e r ic in ,  w h ic h  is  a  h y d r o p h i l ic  p ro te in  c o a te d  o n  th e  f ib r o in  c h a in s  ( K a p la n  e t a l ,  
1 9 9 8 ; Z h o u  e t a l., 2 0 0 0 ) .

ô ô ô

Figure 2.11 P r im a r y  s t r u c tu r e  o f  s ilk  f ib r o in , ( G ly -S e r -G ly - A la -G ly - A la )n .

G e n e ra l ly ,  s i lk s  a re  c o m p o s e d  o f  (3 -sheet s t r u c tu r e s  d u e  to  th e  d o m in a n c e  o f  
h y d r o p h o b ic  d o m a in s  c o n s is t in g  o f  s h o r t  s id e -c h a in  a m in o  a c id  in  th e  p r im a ry  
s e q u e n c e . T h e s e  s t r u c tu r e s  p e rm it  t ig h t  p a c k in g  o f  s ta c k e d  s h e e t s  o f  a n t i-p a ra l le l  
c h a in s  o f  th e  p ro te in .  L a rg e  h y d r o p h o b ic  d o m a in s  in te r s p a c e d  w i th  s m a lle r  
h y d r o p h i l ic  d o m a in s  f o s te r  th e  a s s e m b ly  o f  s i lk  a n d  th e  s t r e n g th  a n d  r e s i l ie n c y  o f  s ilk  
f ib e r s  ( B in i  e t a l.,  2 0 0 4 ) . S i lk s  re p re s e n t  a  u n iq u e  f a m i ly  o f  s t r u c tu r a l  p ro te in s  th a t  
a r e  b io c o m p a t ib le ,  d e g ra d a b le ,  a n d  m e c h a n ic a l ly  s u p e r io r ,  o f f e r  a  w id e  r a n g e  o f  
p r o p e r t ie s ,  a r e  a m e n a b le  to  a q u e o u s  o r  o rg a n ic  s o lv e n t  p r o c e s s in g  a n d  c a n  b e  
c h e m ic a l ly  m o d if ie d  to  s u i t  a  w id e  r a n g e  o f  a p p l ic a t io n s  (V e p a r i  et a l ,  2 0 0 7 ) .

T h r e e  s i lk  f ib ro in  m o rp h o lo g ie s  h a v e  b e e n  r e p o r te d :  s i lk  I, s i lk  I I , a n d  s ilk  III. 
T h e  s i lk  I s t r u c tu r e  is  th e  w a te r - s o lu b le  n a tu r a l  f ro m  o f  f ib ro in , a n d  v i a  e x p o s u re  to  
h e a t  o r  p h y s ic a l  s p in n in g ,  e a s i ly  c o n v e r te d  to  th e  s ilk  II s tru c tu re .  T h e  f ib r o in  p ro te in  
c o n s is ts  o f  la y e r s  (3 -sheet s tru c tu re s  w h ic h  a re  a s y m m e tr ic a l  w i th  o n e  s id e  o c c u p ie d  
b y  h y d r o g e n  s id e  c h a in s  f ro m  g ly c in e  a n d  th e  o th e r  o c c u p ie d  b y  th e  m e th y l s id e  
c h a in s  f ro m  a la n in e  th a t  p ro d u c e  h y d r o p h o b ic  d o m a in s .  T h e  (3 -sh ee t s tru c tu re  is
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a r r a n g e d  so  th a t  th e  m e th y l  g ro u p s  a n d  th e  h y d ro g e n  g ro u p s  o f  o p p o s in g  s h e e ts  
in te r a c t  to  f o rm  th e  in te r s h e e t  s ta c k in g  in  th e  c ry s ta ls . S tro n g  h y d r o g e n  b o n d s  a n d  
V a n  d e r  W a a ls  f o rc e s  g e n e ra te  th e  s tru c tu re  w h ic h  is  th e r m o d y n a m ic a l ly  s ta b le . T h e  
s i lk  II s t r u c tu r e  e x c lu d e s  w a te r  a n d  is in s o lu b le  in  s e v e r a l  s o lv e n ts  in c lu d in g  m ild  
a c id  a n d  a lk a l in e  c o n d i t io n ,  a n d  s e v e ra l c h a o tr o p e s .  T h e  s ilk  III s tru c tu re  is 
c o n s id e r e d  a s  a n  a i r /w a te r  a s s e m b le d  in te r fa c ia l  s i lk  w i th  h e l ic a l  s t r u c tu r e  ( K a p la n  et 
a l ,  1 9 9 8 ).

Figure 2.12 S ilk  f ib ro in  is  p u r i f i e d  f ro m  s e r ic in s  b y  b o i l in g  in  a lk a l in e  s o lu t io n . T h e  
d e - g u m m e d  o r  p u r i f i e d  s ilk  f ib e r s  c a n  b e  p r o c e s s e d  in to  s i lk  c o rd s  a n d  n o n - w o v e n  
s ilk  m a t  ( V e p a r i  e t a l ,  2 0 0 7 ) .

H y d r o g e ls  a re  th re e - d im e n s io n a l  p o ly m e r  n e tw o rk s ,  w h ic h  a r e  fo rm e d  b y  
p h y s ic a l  o r  c h e m ic a l  c r o s s l in k s  o f  h o m o p o ly m e r s  o r  c o p o ly m e rs ,  w h ic h  c a n  b e  
s w o l lo u s  m e d ia  ( D e l ig k a r is  et a l ,  2 0 1 0 ). S i lk  f ib ro in  h y d r o g e ls  h a v e  b e e n  p re p a re d  
f ro m  a n  a q u e o u s  s i lk  f ib ro in  s o lu t io n  fo rm in g  a  [3-sheet s tru c tu re .  H e n c e ,  th e re  a re  
m a n y  p a r a m e te r s  th a t  c a n  a f f e c t  th e  g e la tio n , s u c h  a s  p H , te m p e ra tu re ,  c o n c e n t r a t io n  
o f  f ib r o in  s o lu t io n ,  e tc .

K im  e t a l  (2 0 0 4 )  s tu d ie d  th e  e n v ir o n m e n ta l  f a c to r s  th a t in f lu e n c e d  s ilk  
f ib ro in  s o l-g e l  t r a n s i t io n s  a n d  u s e d  th e  o s m o tic  s tr e s s  to  g e n e ra te  h ig h ly  c o n c e n t ra te d
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f ib ro in  a q u e o u s  s o lu t io n s .  T h e  r e s u l t s  s h o w e d  th a t  g e la t io n  o f  s i lk  f ib r o in  a q u e o u s  
s o lu t io n  w a s  a f f e c te d  b y  te m p e ra tu re ,  C a 2+, p H , a n d  p o ly (e th y le n e  o x id e )  (P E O ). 
G e la t io n  t im e  d e c r e a s e d  w ith  in c re a s e  in  s i lk  f ib r o in  c o n c e n t r a t io n ,  d e c r e a s e  in  p H , 
in c re a s e  in  te m p e r a tu r e ,  a d d it io n  o f  C a 2+, a n d  a d d i t io n  o f  P E O .

M a ts u m o to  e t a l. (2 0 0 6 )  s tu d ie d  s ilk  f ib r o in  s o l-g e l t r a n s i t io n s  b y  m o n ito r in g  
th e  p r o c e s s  u n d e r  v a r io u s  p h y s ic o c h e m ic a l  c o n d i t io n s .  T h e  o v e ra l l  in d e p e n d e n c ie s  o f  
p r o c e s s in g  p a r a m e te r s  in c lu d in g  s i lk  f ib ro in  c o n c e n t r a t io n ,  te m p e ra tu re ,  a n d  p H  o n  
g e l fo rm a t io n  a n d  p ro te in  s t r u c tu r e  c a n  b e  r e la te d  to  p r im a r y  s e q u e n c e - s p e c i f ic  
f e a tu re s  in  th e  m o le c u la r  o r g a n iz a t io n  o f  th e  f ib r o in  p ro te in .  It is  p o s s ib le  th a t  so m e  
h y d r o g e n  b o n d in g  a n d  e le c t ro s ta t ic  in te r a c t io n s  w e r e  a ls o  r e s p o n s ib le  fo r  th e  g e la t io n  
p ro c e s s  a t  th e  e a r ly  s ta te s , b u t th e y  w e re  l ik e ly  le s s  c o n tr ib u to r y  to  th e  t r a n s i t io n  th a n  
th e  d o m in a t in g  h y d r o p h o b ic  in te r a c t io n . T h e  lo c a l iz e d  d e h y d r a t io n  p r o c e s s  r e su lte d  
in  th e  i r r e v e r s ib le  (3 -sheet fo rm a t io n  d u e  to  th e  th e rm o d y n a m ic  s ta b i l i ty  o f  th e  
s e c o n d a r y  s tru c tu re .

-" '-^  y  Random Cham ๙ silk fbrcin 
— • Hydrogen bending hydrophobic-. electrostatic r  ter act ion

Beta Sheet structure

Figure 2.13 S c h e m a tic  i l lu s t r a t io n s  o f  p r e g e la t io n  a n d  e a r ly  a n d  la te  s ta g e s  o f  
f ib ro in  g e la t io n ,  a  th re e - s ta g e  m o d e l .  A  f re s h  s o lu t io n  ( p re g e la t io n )  h a s  a b o u t  2 0  %  
c o n te n t  o f  P -s h e e t  s t r u c tu r e s  w ith  n e g l ig ib le  in te r m o le c u la r  b in d in g s .  G e la t io n  is  
in i t ia l ly  in d u c e d  b y  w e a k e r  in te r c h a in  in te r a c t io n s  s u c h  a s  h y d r o g e n  b o n d in g , 
h y d r o p h o b ic  in te r a c t io n s ,  a n d  e le c t ro s ta t i c  in te r a c t io n s .  T h e  P -s h e e t  s tru c tu re s  o c c u r
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in  th e  p h a s e  t r a n s i t io n  r e s u l t in g  in  s ta b le  a n d  e s s e n t ia l ly  i r r e v e r s ib le  in te r m o le c u la r  
s t r u c tu r e s  ( M a ts u m o to  e t a l., 2 0 0 6 ).

W a n g  e t a l. ( 2 0 0 8 )  re p o r te d  a  n o v e l  m e th o d  to  a c c e le r a te  th e  p r o c e s s  a n d  
c o n tro l  s i lk  f ib r o in  g e la t io n  th ro u g h  u l t r a s o n ic a t io n ,  a s  i l lu s t r a te d  in  F ig u re  2 .1 4  
D e p e n d in g  o n  th e  s o n ic a t io n  p a r a m e te r s ,  in c lu d in g  p o w e r  o u tp u t  a n d  t im e , a lo n g  
w ith  s i lk  f ib r o in  c o n c e n t r a t io n ,  th e  g e la t io n  c o u ld  b e  c o n t r o l le d  f ro m  m in u te s  to  
h o u rs . M e c h a n is t ic a l ly ,  th e  u l t r a s o n ic a t io n  in i t ia te d  th e  f o rm a t io n  o f  th e  P -s h e e t b y  
th e  a l t e r a t io n  in  h y d r o p h o b ic  h y d r a t io n , th u s  a c c e le r a t in g  th e  f o r m a t io n  o f  p h y s ic a l  
c r o s s - l in k s  r e s p o n s ib le  fo r  g e l s ta b i l iz a t io n . D u r in g  th e  s o n ic a t io n  p ro c e s s ,  th e  
s o lu t io n  te m p e r a tu r e  in c re a s e d  f ro m  r o o m  te m p e ra tu re  to  4 0 -7 0  ° c  fo r  a  s h o r t  p e r io d  
o f  t im e , w h ic h  r e f le c te d  a  t r a n s ie n t  s p ik e  in  lo c a l te m p e ra tu re .

Figure 2.14 S c h e m a tic  i l lu s t ra t io n  o f  m e c h a n is m  o f  s i lk  g e la t io n . T h e  g e la t io n  
p ro c e s s  c o n ta in s  tw o  k in e t ic  s te p s : (a )  s t ru c tu ra l  c h a n g e  f ro m  r a n d o m  c o il  to  p - s h e e t  
w i th  s o m e  in te r c h a in  p h y s ic a l  c r o s s l in k s  o c c u r r in g  in  a  s h o r t  t im e f r a m e ;  (b )  p - s h e e t  
s t r u c tu r e  e x te n d e d ,  la rg e  q u a n t i ty  o f  in te r c h a in  p - s h e e t  c r o s s l in k s  fo rm e d , a n d  
m o le c u le s  o r g a n iz e d  to  g e l n e tw o rk  o v e r  a  r e la t iv e  lo n g  t im e f r a m e  ( W a n g  e t a l., 
2 0 0 8 ) .
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L u  e t a l. ( 2 0 1 1 )  s tu d ie d  th e  m e c h a n is m  o f  s i lk  e le c t r o g e la t io n  ( e -g e l)  p r o c e s s  
a s  s h o w n  in  f ig u re  2 .1 5 . T h e  g e l f o rm e d  a t  th e  p o s i t iv e  e le c t ro d e  w i th in  th e  s e c o n d s  
o f  th e  a p p l i c a t io n  o f  th e  v o lta g e . T h e  fo rm a t io n  a lm o s t  s to p p e d  a f te r  3 m in  
fo l lo w in g  th e  d e c r e a s e  in  c u r r e n t .  e -G e l  f o rm a t io n  r e s u l te d  in  a  d e c r e a s e  in  r a n d o m  

c o i l  c o n te n t  a n d  a  s ig n i f ic a n t  in c re a s e  in  y -h e l ix . T h e s e  r e s u l t s  s u g g e s te d  

in te r m e d ia te  c o n f o r m a t io n s  r a th e r  th a n  P -s h e e t f o rm a t io n  in  th e  s ilk  e -g e l. 

Im p o r ta n t ly ,  th e s e  r e s u l t s  a ls o  in d ic a te d  th a t  th e  t r a n s f o r m a t io n  f ro m  ra n d o m  c o il  to  
in te r m e d ia te  s t r u c tu r e s  m ig h t  b e  c r i t ic a l  fo r  e le c t ro g e la t io n .

Figure 2.15 E le c t r o g e la t io n  m e c h a n is m s . S i lk  f ib ro in  f ir s t ly  a s s e m b le d  in to  
n a n o p a r t ic le s  w i th  a  s iz e  o f  te n s  o f  n a n o m e te r s  a n d  th e n  f u r th e r  a g g re g a te d  in to  
m ic r o s p h e re s  w i th  a  s iz e  u p  to  m a c ro m e te r s .  In  r e v e r s in g  th e  p r o c e s s  th e  
m ic r o s p h e re s  d i s p e r s e d  in to  s o lu t io n  r a th e r  th a n  s e p a r a te d  in to  n a n o p a r t ic le s  ( L u  et 
a l., 2 0 1 1 ).

N o g u e i r a  et al. ( 2 0 1 1 )  p r e p a r e d  s i lk  f ib ro in  h y d r o g e l  f ro m  th e  d ia ly s is  o f  a  
s i lk  f ib r o in  m e ta s ta b le  s o lu t io n . T h e  h y d r o g e ls  p ro d u c e d  d u r in g  th e  d ia ly s is  p r o c e s s  
h a d  a  c y l in d r ic a l  fo rm , m o ld e d  b y  th e  d ia ly s i s  m e m b ra n e  s h a p e . H y d r o g e ls  fo rm e d  a t 
2 0  ° c  w e r e  p h y s ic a l ly  a n d  c h e m ic a l ly  c h a r a c te r iz e d  b e c a u s e  h y d r o g e ls  fo rm e d  a t 
lo w e r  te m p e r a tu r e  r e q u i r e d  lo n g  d ia ly s i s  t im e  a n d  o th e r s  fo rm e d  a t  te m p e ra tu re  
h ig h e r  th a n  2 0  ๐c  w e r e  f ra g ile  a n d  d id  n o t w i th s ta n d  h a n d l in g . T h e  P -s h e e t 
c o n fo r m a t io n  w a s  fo rm e d  d u r in g  s ilk  f ib r o in  s o lu t io n  g e la t io n , a s  a  re s u lt  o f  s i lk
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f ib r o in  m o le c u la r  c h a in  d e h y d ra t io n  a n d  th e i r  in tr a  a n d  in te r m o le c u la r  h y d ro g e n  
b o n d  f o rm a t io n s .

N u m a ta  e t al. ( 2 0 1 1 )  d e v e lo p e d  a  f a c i le  a n d  q u ic k  m e th o d  to  re g u la te  th e  
b u lk  w a te r  c o n te n t  o f  s i lk  h y d r o g e ls  b y  a d ju s t in g  th e  c o n c e n t r a t io n s  o f  s i lk  p ro te in s , 
w h ic h  w a s  u s e f u l  to  in v e s t ig a te  th e  e f f e c ts  o f  th e  s ta te  o f  w a te r  in  p o ly m e r ic  
h y d r o g e l  o n  i ts  b io lo g ic a l  fu n c t io n . G e la t io n  o f  s i lk  f ib r o in  w a s  in d u c e d  w ith  e th a n o l 
a n d  its  g e la t io n  b e h a v io r  w a s  a n a ly z e d  b y  r h e o m e try . T h e  r e s u l t s  s h o w e d  th a t  
m e l t in g  te m p e r a tu r e  a n d  e n th a lp y  o f  f u s io n  o f  th e  b u lk  w a te r  in  th e  s i lk  h y d ro g e l  
s ig n i f ic a n t ly  d e c r e a s e d  w i th  a n  in c re a s e  in  th e  c o n c e n t r a t io n  o f  s i lk  p r o te in s .  W h ile  
b o u n d  w a te r  w e r e  a lm o s t  in v a r ia b le  th r o u g h o u t  th e  r a n g e  o f  c o n c e n t ra t io n s ,  
in d ic a t in g  th a t  th e  c o n c e n t r a t io n  o f  s i lk  p r o te in  in  th e  h y d r o g e l  w a s  c a p a b le  o f  
c o n tr o l l in g  th e  c o n te n ts  o f  w a te r  m o le c u le s  in  th e  s ilk  h y d r o g e l .
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