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ABSTRAKT

Tato diplomova praca sa zaobera analyzou povrchovych vlastnosti s dorazom na drsnost’
povrchu a hydrofilitu tenkych vrstiev pripravenych z ¢istych a modifikovanych organickych
konjugovanych polymérov na baze poly(3,4-etyléndioxytiofénu) (PEDOT) z hladiska ich
potencionalneho vyuzitia v bioelektronickych aplik&ciach. Hlavhym predmetom prace bola
povrchova analyza materidlu  poly(3,4-etyléndioxytiofén):poly(dodecylbenzosulfonat)
(PEDOT:DBSA) a dalej bol pozorovany vplyv pridavku sekundarnych dopantov ako (3-
glycidyloxypropyltrimetoxysilanu (GOPS), etylénglykolu (EG) a dodecylbenzosulfonovej
kyseliny (DBSA) na zmenu povrchovych vlastnosti polyméru PEDOT:DBSA, s cielom
pripravit material s optimalizovanymi povrchovymi vlastnostami pre bioelektronické
aplikécie. V prvej Casti experimentélnej ¢innosti bola skiimana povrchova energia tenkych
vrstiev pomocou stanovenia kontaktnych uhlov. V druhej casti prace boli pozorované
a porovnané morfologické vlastnosti povrchov pripravenych tenkych vrstiev pomocou
mikroskopie atomarnych sil (AFM), skenovacej elektronovej mikroskopie (SEM)
a profilometrie.

ABSTRACT

This master's thesis deals with the analysis of surface properties, with an emphasis on surface
roughness and hydrophilicity of thin films prepared from pure and modified organic conjugated
polymers based on poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT) for their potential use
in bioelectronic applications. The main subject of the work was the surface analysis of the
material poly(3,4-ethylenedioxythiophene):poly(dodecylbenzenesulfonate) (PEDOT:DBSA),
and the influence of secondary dopants such as (3-glycidyloxypropyl)trimethoxysilane
(GOPS), ethylene glycol (EG), and dodecylbenzenesulfonic acid (DBSA) on the change of
surface properties of the PEDOT:DBSA polymer was also observed, with the aim of preparing
a material with optimized surface properties for bioelectronic applications. In the first part of
the experimental work, the surface energy of thin films was investigated by determining contact
angles. In the second part of the work, the morphological properties of the surfaces of the
prepared thin films were observed and compared using atomic force microscopy (AFM),
scanning electron microscopy (SEM), and profilometry.
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1 UVvOD

Bioelektronika je multidisciplinarna oblast’, ktora kombinuje oblasti bioldgie, elektroniky,
fyziky a chémie na vyvoj novych technologii pre interakciu s biologickymi systémami. Cielom
bioelektroniky je vytvorit'® biokompatibilné elektronické zariadenia ktoré su v priamom
kontakte so zivymi Systémami, ako napriklad s bunkami, tkanivami aorganmi Zzivého
organizmu a dokazu snimat, stimulovat a kontrolovat biologické procesy na bunkovej
amolekularnej udrovni. Siroké spektrum novych organickych materidlov  viedlo
k technologickému rozvoju v ré6znorodych oblastiach bioelektroniky. Spomedzi r6znych typov
organickych molekul si v tejto oblasti ziskavaju pozornost” konjugované polyméry vdaka
svojim zaujimavym materialovym vlastnostiam, ako je napriklad ich vynikajuca elektricka a
ionova vodivost’, biologicky relevantnd mechanicka flexibilita aich nenaro¢na chemicka
modifikdcia. Pomocou kombinacii spominanych vlastnosti je mozné dosiahnut' kvalitné
prepojenie konjugovanych polymérov so Zivymi systémami, ktoré je klIicové pre vykon a
citlivost’ bioelektronického zariadenia. Kvalitné spojenie zivého systému s konjugovanym
polymérom implementovanym v bioelektronickom zariadeni minimalzuje riziko poskodenia
tkaniva a vyvolania zapalovej reakcie. Dnes sa konjugované polyméry pouZzivaji v Sirokom
rozsahu bioelektronickych zariadeni ktoré interagujd s bunkami [1]. Tieto zariadenia mozno
pouzit’ na stimulaciu a snimanie spravania buniek a tkaniv, ale aj na monitorovanie réznych
biomolekal, ako su proteiny, sacharidy a nukleové kyseliny. Vodivé polyméry maju vnatorné
elektrické aidnové vodivé vlastnosti podobné biologickym systémom. V doésledku toho
existuje velky zaujem Studovat a prehibit vedomosti oich fyzikalnych a chemickych
vlastnostiach. Pre optimélnu adhéziu buniek ku konjugovanym polymérom je nevyhnutné mat’
detailn( znalost’ o ich mikrostrukture, povrchovej morfolédgii a hydrofilite povrchu [2]. Preto je
vyznamnou vyzvou a motivaciou diplomovej prace analyzovat'® povrchové vlastnosti
konjugovanych polymérov, studovat’ zmeny povrchovych vlastnosti pridavkom sekundarnych
dopantov a sietovacich ¢inidiel a na zaklade dosiahnutych vysledkov vyhodnotit' najviac
optimalny konjugovany polymér vhodny pre bioelektronické aplikacie. Predmetom prace bola
analyza povrchovych vlastnosti konjugovaného polyméru PEDOT:DBSA s dbérazom
na drsnost’ povrchu a hydrofilitu. V praci sme sa d’alej zaoberali skimanim vplyvu pridavku
aditiv ako EG a GOPS na povrchové vlastnosti polyméru PEDOT:DBSA. Pre porovnanie bol
skimany aj konjugovany polymér PEDOT:PSS, ktory je v oblasti bioelektroniky dobre
prestudovany a vysoko pouzivany. Pre polymér PEDOT:PSS bol sledovany vplyv pridavku
sekundarneho dopantu DBSA spolu s rovnakymi aditivami, ktorymi boli EG a GOPS.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Vyuzitie bioelektroniky pre medicinske aplikacie

Potencialne aplikacie bioelektroniky v medicine su rozsiahle a réznorodé, z toho vyplyva aj
roznorodost narokov na jednotlivé materidly implementované v bioelektronickych
zariadeniach. Obrazok 1 ilustruje $iroké spektrum bioelektronickych zariadeni pre medicinske
aplikacie, ktoré vyuzivaju vlastnosti konjugovanych polymérov [1]. M6Zzu byt Siroko
kategorizované ako elektrody, kde konjugovany polymér slizi priamo na prenos naboja, alebo
ako elektrostatické spojenie so systémom [3]. Dalej ako 3D scaffoldy, kde je polymér
vzorovany tak, aby vytvoril vhodné prostredie pre bunkovu kultaru [4]. Alebo vo forme
tenkych vrstiev konjugovanych polymérov, ktoré si v priamom kontakte so zivym systémom a
elektrodami tranzistorového zariadenia. Pomocou kvalitného kontaktu zivého systému
s konjugovanym polymérom sa ul'ah¢i prenos naboja a nasledne monitorovanie zmeny napétia
medzi zdrojovou a odtokovou elektrédou tranzistorového zariadenia [5]-[8]. Implementéciou
konjugovanych polymérov do tranzistorovych zariadeni ma vysoky potencial v medicinskych
aplikaciach ako napriklad pri buneénej stimulacii, kontrolovania biologickych procesov, alebo
snimanie ,real-time“ koncentracie biomolekil a biologickej aktivity. Dalej zariadenia
na dodavanie i6nov, ktoré vyuzivaju vyhodu dualnej ionovo-elektrickej vodivosti mnohych
konjugovanych polymérov a sluzia napriklad na presné davkovanie lie¢iv do $pecifickych
buniek alebo tkaniv zivych systémov [9] —[12]. A na zaver ako fotostimula¢né zariadenia, ktoré
vyuzivajl vyhody optickych vlastnosti tenkych vrstiev konjugovanych polymérov na svetelnd
aktivaciu alebo inhibiciu biologickych procesov v bunkéach. [13] [14]. Jednou z najsl'ubnejsich
oblasti bioelektroniky su implantovatelné bioelektronické zariadenia pre srdcové a nervové
terapie. Napriklad kardiostimulatory, implantovatel'né kardiovaskularne defibrilatory (ICD) a
zariadenia na resynchroniza¢nu terapiu srdca (CRT) sa Siroko pouzivaju na liecbu poriach
srdcového rytmu, ako je bradykardia, tachykardia a srdcové zlyhanie. Tieto zariadenia
vyuzivaju elektrické signaly na riadenie srdcového rytmu a zlepSenie jeho funkcie, ¢im sa
znizuje riziko néhlej srdcovej zastavy [15] [16]. Dalsou délezitou aplikaciou bioelektroniky st
biosenzory. Biosenzory su analytické zariadenia, ktoré umoznuji detekciu Specifickych
analytov, ako sU proteiny, sacharidy a nukleové kyseliny. Integréciou konjugovanych
polymérov do bioelektronickych zariadeni, ako sU napriklad organické tranzistory riadené
elektrickym pol'om (OFET), organické elektrochemické tranzistory (OECT) alebo impedancné
senzory, dokazu tieto materidly poskytnut’ lepsiu rychlost, citlivost’ a selektivnu detekciu
biomolekdl [17][21]. V bioelektronickych aplikacidch ma zésadny vyznam navrh
biokompatibilnych vysoko vodivych a citlivych materidlov, umiestnenych do kontaktu medzi
biologickym systémom a elektronickym prevodnikom meraného signalu pre elektronické
zariadenie, pretoze urCuje kvalitu a mnozstvo informacii vymienanych medzi tymito dvoma
doménami [22]. Moderné bioelektronické zariadenia dokazu snimat’ a stimulovat’ biologické
systémy ako su napriklad bunky, tkaniva, alebo organy pomocou materialov, ktoré maju
vlastnosti prenosu naboja v dosledku pohybu nosicov naboja, ako su elektrony, diery alebo iony
[10] [23] [24].
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polyméry [1]

2.2

Biomaterialy mozno definovat’ ako materidly, ktoré prichadzaju do kontaktu s biologickym
prostredim, ¢i uz in vitro alebo in vivo. Biomaterially mozu byt uplne alebo c¢iasto¢ne
syntetického pdévodu alebo Cisto biologického povodu. Medzi biomateridly patria rozne
polyméry, kovové zliatiny a keramické kompozity. Spdsob, akym biomaterialy interaguju
s biologickym systémom, je zlozity a zavisi od ich fyzikalno-chemickych vlastnosti povrchu
[25]. Aby biomaterialy ziskali vhodné vlastnosti pre konkrétnu aplikaciu, je potrebné upravit
ich povrch, ktory prichddza do kontaktu so zivym systémom. Vlastnosti povrchu ako drsnost’,
morfologia, naboj, chemické zloZenie, povrchova energia a zmacavost ovplyviuju interakcie
s biologickymi systémami. Tieto povrchové vlastnosti moézu byt modifikované réznymi
metddami, ako napriklad plazmové a laserové povrchové Upravy, pridavok surfaktantov,
sietovacich ¢inidiel a mnoho d’al'sich metdd [25]. Biomaterialy pre bioelektronické aplikécie

Biomaterialy vhodné pre bioelektronické zariadenia



musia spiiiat’ podmienku dobrej elektrickej vodivosti materialu, aby sa docielilo efektivneho
prenosu naboja medzi bioelektronickym zariadenim a biologickym systémom. Efektivny
prenos nadboja pre bioelektronické zariadenie ma za nasledok vysoko citlivé snimanie
a stimulovanie elektricky aktivnych buniek. Dalej musia tieto materialy spiiat’ podmienku
biokompatibility, aby sa zabranilo neziadicim u¢inkom pri kontakte s biologickym systémom,
ako napriklad vyvolanim imunitnej reakcie biologického systému. Biokompatibilitu materialu
vSak nemozno univerzalne definovat, pretoze zavisi od typu buniek a lokélneho
extracelularneho prostredia [22] [26]. Pri hodnoteni biokompatibility je dolezité zvazit
Specificky typ buniek a ich lokalne prostredie. Prvou interakciou medzi biologickym systémom
a biokompatibilnym biomateridlom je adsorpcia réznych proteinov z biologickych tekutin
systému na povrch materialu [25]. Adsorpcia proteinov na povrch polyméru zavisi od jeho
chemického zloZenia, ako aj od jeho morfoldgie a povrchovej energie. Ked’ ma material vysokd
povrchovl energiu, teda je hydrofilny a ma vysokd afinitu k vode, tak sa kvapka vody
po materiéli rozsiri a kontaktny uhol je maly. V opa¢nom pripade pre hydrofébny material
s nizkou povrchovou energiou, sa kvapka vody nerozsiri a v stave rovnovahy zaujme gul'ovy
tvar na povrchu materialu s vel’kym kontaktnym uhlom (Obrazok 2).

.

Hydrofilny povrch Hydrofobny povrch

Obrazok 2: Kontaktny uhol kvapky vody pre hydrofilny material (s vysokou povrchovou energiou,
vlavo) a hydrofébny material (s nizkou povrchovou energiou, vpravo) [27]

Ukazalo sa, ze hydrofilnejSie substraty s vysokou povrchovou energiou a nizkymi kontaktnymi
uhlami vyrazne podporuju adhéziu a Sirenie buniek v porovnani s hydrofébnymi materidlmi
s nizkou povrchovou energiou a vysokymi kontaktnymi uhlami [27]. Uhol kontaktu kvapaliny,
napriklad vody, na pevnych povrchoch je uréeny rovnovahou sil medzi adhéznymi a kohéznymi
silami. Kohézna sila je zavisla od kvapaliny, avsak adhézna sila méze byt riadena rovnako
pevnou ako aj kvapalnou fazou. Je potrebné vynalozit' vel'a usilia na upravu povrchovych
vlastnosti pevnych latok s cielom zvysit' ich prilnavost’ a nasledne zlepsit' ich povrchovd
zmacavost’ [28]. Na ucely bunkovej adhézie je potrebné upravit’ povrchovl energiu materialu
zavedenim novych funkénych skupin veducich k vhodnej hydrofilite [25]. Drsnost’ povrchu
moze priamo ovplyvnit’ zmacavost’ materialov. Teda drsnost’ povrchu spolu so zmacavostou
moduluju odpoved’ biologického systému v kontakte s materidlom. Pochopenie toho, ako
povrchovd chémia a topografia koreluju s medzifazovymi vlastnostami a biologickymi
funkciami biologického systému, je rozhodujice pre navrh a vyvoj novych biomaterialov.
Ziaduce fyzikéalne a chemické vlastnosti konjugovanych polymérov je mozné 'ahko chemicky
modifikovat’ pri ich priprave, aby sa prisposobili vhodnym materidlovym vlastnostiam
pre cielenu aplikaciu za pomoci vyuzitia organickej chémie (Obrazok 30brazok 3) [29][31].
Akykol'vek druh povrchovej upravy povedie k zmene povrchovych vlastnosti a morfologie, ¢o



nasledne ovplyvni optické, mechanické, adhézne a elektrické vlastnosti modifikovaného
biomaterialu. K takymto zmenam by malo dochadzat’ len v malej hibke od povrchu, pri¢om
objem modifikovaného biomaterialu a teda aj jeho vlastnosti by mali zostat’ nezmenené [25].
Dalsou kritickou poziadavkou je stabilita tychto materialov v biologicky relevantnych
elektrolytoch alebo kultiva¢nych médiach bunick. Biomateridly zaloZzené na konjugovanych
polyméroch, ktoré sa pouzivaji v bioelektronickych zariadeniach, musia byt nerozpustné
vo vodnom prostredi a vykazovat' odolnost’ voéi deformicii a delaminacii pri ponoreni
do fyziologicky relevantnych elektrolytov [29] [32]. Elektricky vykon biomateridlov musi
zostat’ stabilny pocas mnohych prevadzkovych cyklov, aby sa zarucilo presné elektrické
monitorovanie biologickych funkcii [33].

= SN

Biokompatibilita Stabilita vo vednom prostredi

-

Elasticita

T

Obrézok 3: Niektoré z hlavnych pozadovanych vlastnosti biomateriélov pre bioelektronické
aplikécie [34]

2.2.1 Organické konjugovane polyméry

Organickeé polovodivé polyméry sa ukazali ako sl'ubné biomaterialy pre bioelektronické
aplikécie, ktoré ponukaju vyhody, akymi su dobra flexibilita, jednoducha priprava, vysoka
vodivost’ a pripadne podla potreby dobré optické vlastnosti. Tieto polyméry sa presadili
v oblasti bioelektroniky, uplatnili sa najmé ako prisady, ktoré dokazu zlepsit’ vlastnosti prenosu
signalu [35]. Vicsina konjugovanych polymérov spiia délezita podmienku biokompatibility,
pretoze pozostdva hlavne z chemickych prvkov, ktoré zodpovedaju organickému zlozeniu
buniek a tkaniv, ako je uhlik avodik. Jednou z najdélezitejSich vlastnosti konjugovanych
polymérov, ktoré ich robi ¢oraz oblibenejSimi pre bioelektronické aplikacie, je ich schopnost’
viest' elektricky prad [30]. V poslednych troch desatrociach sa zistilo, Ze Siroka Skala
organickych materidlov vedie nosi¢e naboja podobnym sposobom ako kovy alebo anorganické
polovodic¢e [36]. Na rozdiel od kovov, su polyméry priepustné pre idny, ¢o znamena ze
v kontakte s elektrolytmi umoznia migréaciu ionov z elektrolytu do objemu polyméru, aby
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kompenzoval elektricky naboj [37]. Ked su konjugované polyméry priamo v kontaktu
s bunkami, m6zu sa menit’ ich elektrické vlastnosti vd’aka i6nom pochadzajicich z biologickej
aktivity buniek. Vd’aka tymto vyhodam sa povazuju ako sl'ubny material pre Siroké spektrum
bioelektronickych aplikécii, najmé& vo forme tenkych vrstiev [38] [39]. Ich pouzZitie je ale
limitované ich mechanickymi vlastnostami ako pevnost’ v tahu a Youngov modul, ktoré st
podpriemerné v porovnani s inymi materidlmi populdrnymi v medicinskych aplikaciach, ako
st kovové zliatiny alebo keramické kompozity. Na druhej strane st konjugované polyméry
vel'mi flexibilné a schopné odolavat’ vel’kym deformacidm v dosledku vel'kého stupiia vol'nosti
v pohybe jednotlivych polymérnych ret'azcov [25]. Polyméry su vo svojej ¢istej forme zvyc¢ajne
biologicky inertné, a preto je potrebnd vhodnd povrchova tprava, ktora umozni optimalnu
interakciu s biologickym systéemom s ktorym prichadza do kontaktu. Na dosiahnutie
pozadovanej interakcie medzi polymérom a biologickym systémom je potrebnd modulacia
povrchovych vlastnosti polymérnych substratov, ako je morfologia a drsnost’ povrchu, ako aj
fyziké&lno-chemické zloZenie. Vhodna povrchova tprava méze zmenit morfologiu povrchu
polyméru, ¢im sa zlepsi adhézia bunky k upravenému povrchu [25]. Jednou z mnoho vyhod
organickych polovodivych polymérov spociva v Uprave ich vlastnosti pri ich spracovavani.
Spracovanie konjugovanych polymérov sa moze uskuto¢iovat’ roznymi technikami, ako je
rotaéné nandSanie, 3D tla¢ a nandSanie v plynnej faze. Okrem toho mdzu byt tenké vrstvy
konjugovanych polymérov transparentné, ¢o je Ziadana vlastnost’ pri optickych analyzach.
Napriklad elektricka vodivost’ polyméru moéze byt nastavena na optimaliziciu vykonu
zariadenia, zatial’ o optické vlastnosti mozu byt’ pouzité na zobrazovanie a snimanie [40][41].
Vdaka tymto vlastnostiam st vhodné na vyvoj bioelektronickych senzorickych zariadeni, ktoré
prevadzaju signaly na baze i6nov biologickych organizmov na elektricky signal [42].
Prekryvajice sa molekulové n-n orbitaly ktoré sa nachadzaju v organickych konjugovanych
polyméroch ulah¢uju prenos naboja. Neusporiadana povaha tychto polymérnych systémov,
sprostredkovana slabymi van der Waalsovymi a elektrostatickymi interakciami znamena, ze su
vysoko citlivé na ich lokélne elektrostatické a chemické prostredie, ktoré ma vyznamny vplyv
na konformaciu polymérnych retazcov a ich mikrostruktaru [43][44]. Zariadenia vyrobené
z konjugovanych polymérov mozno ¢asto ovladat’ s vysokou presnostou pomocou gradientov
napétia a zmenou prechadzajlceho elektrického prddu. Mensie zmeny tuhosti materialu alebo
povrchovych vlastnosti mézu mat’ za nasledok zmeny kvality spojenia s biologickym systémom
alebo zmenou bunkového fenotypu. Ztoho dévodu je dolezité optimalizovat povrchové
vlastnosti materialov pouzitych pre senzorické a stimula¢né zariadenia buniek [45]. Transport
naboja skrz konjugovany polymér je umozneny hybridizaciou S a P orbitélov, vysledkom ¢oho
st nehybridizované orbitaly nad a pod rovinou polyméru. Tieto orbitaly sa potom mézu
prekryvat’ a vytvarat’ rozSirenu m-vdzbovu siet’ obsadenych a neobsadenych stavov (vézba a
antivdzba). ZvySovanie rozsahu konjugacie zvyc¢ajne zvySuje pocet dostupnych stavov [43].
n-konjugovany systém obsahuje mnohé z tychto molekulovych orbitalov, ¢im sa vytvara rad
povolenych energetickych stavov pre elektrony. Povolené stavy na oboch stranach zakézaného
molekularny orbital (LUMO). Vznik tychto povolenych stavov a prechod elektronov medzi
nimi st dovodom, preco maju konjugované polyméry zaujimavé optické a elektrické vlastnosti
[46]. Elektrony sa nachadzaji v HOMO, ale za uritych okolnosti mézu byt zavedené
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do LUMO (Obréazok 4). Akonahle st v LUMO, elektrony sa modzu ,,pohybovat™
cez delokalizované oblasti polyméru alebo excitovat do inej delokalizovanej oblasti
na susednom polymérnom ret'azci [47].
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Obrézok 4: Schéma prekryvajdcich sa z-orbitalov vybranych konjugovanych polymérov. Sipky
na stavoch oznacuju populdciu elektronov v rdznych stavoch s opacnym spinom ,,spin up“ (1) a ,,spin
down ““ (]). Dalej sii uvedené klicové optoelektrické hodnoty ako je elektrénova afinita (EA), ionizacnd
energia (IE) a energia zakdzaného pasu (Egap). Poznamka: energetické hladiny shizia len na ilustracné
ucely a nereprezentuju presne energetické stavy molekul [1] [48] [49]

Prekryvajuce sa m-orbitaly davaju konjugovanym polymérom vlastnosti polovodicov. Stupeti
polymerizacie zvySuje prekryvanie po sebe nasledujucich molekulovych orbitalov, o ma
za nasledok vacsi pocet dostupnych energetickych stavov elektronov (Obrazok 4). Tento jav
ulahcuje transport ndboja cez material. V zavislosti od molekularnej Struktury polyméru a
sposobu jeho spracovania to nemusi byt’ pohyb jednotlivého elektrénu, ktory posobi ako nosi¢
naboja. Namiesto toho to mdZe byt’ absencia ndboja oznacovana ako diera. Diera nie je skuto¢na
Castica, ale moze byt matematicky a koncepéne povaZovana za nosi¢ kladného naboja. Preto
pohyb nédboja skrz diery materialu vytvori tok elektrického pradu [50]. Konjugované polyméry,
v ktorych st elektrony dominantnym nosi¢om néboja, sa oznacuju ako polovodice typu N,
polovodi¢e s dominantnym transportom dier sa oznacuju ako typ P. Niektoré polymery
vykazujii zmieSani vodivost’ typu P atypu N a oznacCuju sa ako ambipolarne. VicSina
uvadzanych konjugovanych polymérov z Obrazok 4 st polovodi¢e typu P, ¢iastoéne kvoli
energetickym hladindm pre transport elektrénov [51]. Tento proces prenosu naboja Uzko savisi
s chemickou S$truktirou a konforméciou hlavného retazca, kontaktom polymérneho retazca
a neusporiadanymi krystalickymi mikro$truktiirami, ktoré mozno povazovat’ za viacuroviiovy
proces prenosu naboja [52]. Aby sa konjugované polyméry stali vodivymi polymérmi, musia
byt dopované. Vo svojej idealizovanej cistej forme sa konjugované polyméry efektivne
spravaju ako polovodice [53]. Rozne mechanizmy dokazu zvysit’ vodivost’ zvySenim hustoty
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vol'ného nosica naboja v Strukture [54]. Vo vicsine uvadzanych bioelektronickych senzoroch
sa pouzivaji chemické alebo elektrochemické dopingové metody [55]. Dopovanie sa vztahuje
na pridanie alebo odstranenie elektronov z polovodi¢a ¢o ma za nasledok zmenu hustoty
vol'ného nosi¢a naboja [56]. Konjugované polyméry, ktoré mozu byt vysoko dopované
za vzniku stabilnych materidlov, sa oznacuju ako vodivé polyméry, priCom narast nosicov
ndboja poskytuje niektorym polymérom hodnoty vodivosti podobnym kovom [57]. Aj ked’
dopovanie polymérov ma za nasledok dosiahnutie zvysenej vodivosti, zna¢né tsilie sa nad’alej
venuje pochopeniu mechanizmov transportu naboja v ¢istych a dopovanych systémoch [58].
Pritomnost’” i6novych aj elektrickych prudov v konjugovanych systémoch polymér-
polyelektrolyt d’alej komplikuje interpretaciu s mnohymi prebiehajlcimi experimentami
0 presné modelovanie tohto spravania [59].

2.2.2 Poly(3,4-etyléndioxytiofén) (PEDOT)

Jednym z najpouzivanejsich konjugovanych polymérov v oblasti bioelektroniky pozostava
z poly(3,4-etyléndioxytiofénového) (PEDOT) hlavného ret'azca, vzhl'adom na jeho praktické
vyuzitie v polovodi¢ovych zariadeniach [35]. Pritazlivost polyméru PEDOT pre oblast’
bioelektroniky vychadza hlavne z jeho vynikajucich elektrochemickych vlastnosti na snimanie
a stimuldciu elektricky aktivnych buniek. Ked’ sa PEDOT pridd ku konvenénej kovovej
mikroelektrdde, typicky znizi elektrochemicku impedanciu o niekol’ko radov a podstatne zlepsi
transport naboja. Tieto priaznivé elektrochemické vlastnosti vyplyvaju z konjugovanej
Struktary samotnych polymérnych retazcov [35]. Za poslednych 20 rokov bioelektronika
zalozena na PEDOT presla od tplne prvych potiahnutych neurdlnych sond v roku 2003 k prve;j
stadii zahfnajucej PEDOT elektrody na 'udskom mozgu [35]. Za vyuzitia optimalizovanych
dopovacich metdd dokaze PEDOT dosiahnut vodivost’ az 6000 S - cm™* [60]. Pre porovnanie
hodnota vodivosti zlata pri izbovej teplote sa pohybuje okolo hodnoty 105 S-cm™ [61]. Cisty
PEDOT je polovodi¢, avsak PEDOT sa v oblasti bioelektronickcyh aplikécii najéastejsie
uvédza vo vysoko dopovanom stave, ktory moze byt dopovany nespocetnymi syntetickymi
alebo boiologickymi protiionmi, pri¢om najbeznej$im byva polystyrénsulfonat (PSS) (Obrazok
5) [35][62], preto sa v literature ¢asto oznacuje ako vodivy polymér ktory spolu s PSS tvori
dokonale vodivu koloidnt disperziu PEDOT:PSS [60][63].
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Obréazok 5: : Struktiira referencného polyméru Poly(3,4-etyléndioxytiofén):poly(styrénsulfonat)
(PEDOT:PSS)
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V materiali PEDOT:PSS, podobne ako pri niektorych inych konjugovanych polyméroch, je
za vodivost’ materialu zodpovedna tvorba polarénov a bipolarénov (Obrazok 6). Dopovany
polymér PEDOT:PSS, ktory bol prvykréat syntetizovany v roku 1988, sa stal zlatym Standardom
v organickej bioelektronickej literatre pre svoje priaznivé vlastnosti: relativne dobrd chemicku
stabilitu, spracovatelnost’ z roztoku a vysoku vodivost’ [64]. Dopingom generované diery
interaguju s lokélnou polymérnou Struktiirou a mierne ju deformuju. To ma za nasledok vznik
dodato¢nych energetickych stavov medzi existujucimi molekulovymi orbitdlmi HOMO
a LUMO [57]. Kombinaciou generovanych dier a naslednej Strukturalnej deformacie, vznika
novy typ nosi¢u naboja, polardn (radikalny kation) [57]. V tomto kontexte su polarony nosiémi
naboja, ktoré predstavuji kombinovany pohyb ndboja a nabojom indukovanej deformécie
cez polymérny systém. Dva polarony sa mozu spojit’, ozna¢ované ako bipolaron (Obrazok 6)
[65].
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Obréazok 6: Zndzornenie réznych stavov polymérneho retazca PEDOT: a) neutralny stav, b) tvorba
polarénu, c) tvorba bipolarénu [1][65]

Mobilita polarénov v tenkej vrstve je ul'ahéend, ked konjugované polyméry poskytuja oblast’
pre transport, ktora je n-konjugovana. Efektivna penetracia ionov v blizkosti hlavného retazca
polyméru je zvySend Coulombickou pritazlivostou z vysokej hustoty polaronov
konjugovanych systémov. Tvorba polarénu v konjugovanych polyméroch moéze vyrazne
deformovat’ lokalne molekularne prostredie s naslednym vplyvom na mikro$truktiru tenkej
vrstvy. To znamend, ze akakol'vek modifikacia hustoty ndboja vyrazne ovplyviiuje morfologiu
a elektronické vlastnosti. PEDOT:PSS nie je dokonaly material, disperzia koloidnych ¢astic
PEDOT obklopenych PSS méZe obmedzit’ tvorbu tesnych vrstiev a spojeni medzi susednymi
retazcami PEDOT, ¢o mdze ovplyvnit' transport naboja a vyzaduje zavedenie aditiv
na zlepSenie vodivosti [66]. Dopovanie materialu PEDOT:PSS je kléovym zaujmom
pri vyvoji novych medicinskych aplikécii. Tenké vrstvy z cistého konjugovaného polyméru
PEDOT:PSS su krehké a pri namahani méze dochadzat’ k deformécii Struktury. Dopovanie
predstavuje kriticky pristup k riadeniu hustoty nosi¢a naboja a elektrickej vodivosti
v konjugovanych polyméroch, ktoré sa Siroko uplatiuji v réznych bioelektronickych
aplikaciach. Zaclenenie chemickych dopantov moze modifikovat® vlastnosti materidlu
PEDOT:PSS, vratane topografie povrchu, elektrochemickych vlastnosti, zméacavosti,
biokompatibility, stability a bioaktivity, ¢o ndsledne ovplyvni néslednu adsorpciu biomolekul
na povrchu [67] [68]. Vodivost materialu PEDOT:PSS sa moze pohybovat v zavislosti
od spracovania a typu pouzitych dopantov [60]. Dopované konjugované polyméry disponujd
komplikovanou mikrostrukturou kvoli moznej chemickej reakcii ktora méze nastat’ medzi
hlavnym polymérnym retazcom a dopantom. Pri zvazovani mikroStruktury dopovanych
polyméroch by sa malo zahrnit niekolko faktorov, ako je agregacia v roztoku, mozna
dopingova reakcia, mieSatelnost’ a narusenie konformacie polyméru. Dalej aj prostredie
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roztoku a teplota mozu ovplyvnit' rychlost dopingovej reakcie a tym zlepsit' elektronicku
vodivost’ systému. Hromadna interakcia medzi ionmi a dierami vedie k vysokym hodnotam
elektrickej kapacity, ktora vykazuje linearnu zavislost’ s objemom tenkej vrstvy [60][68].

2.2.3  Uprava povrchovych vlastnosti konjugovanych polymérov

Makroskopické funkcie a vlastnosti konjugovanych polymérov zévisia od ich morfoldgie
a mikroStruktary. Vlastnosti povrchu, topografia, drsnost a hydrofilnost’ tenkych vrstiev
polovodivych polymérov vyznamne ovplyviiuje biokompatibilitu, citlivost’ a selektivitu
bioelektronickych zariadeni, a tym aj ich vykon a spol'ahlivost’ [69][70]. Multidisciplinarnym
skimanim polymérov je mozné ziskat' informacie o réznych vlastnostiach polymérnych
Struktar a na zéklade ziskanych informacii o ich vlastnostiach je vediet’ vhodne implementovat’
pre vhodnu aplikaciu. (Obréazok 7). Interakcie medzi bunkou a materidlom silne zavisia
od topografie materiélu a od jeho mechanickych vlastnosti [71][72]. Proces bunkovej adhézie
je sprostredkovany fyzisorpénymi procesmi, chemisorpénymi procesmi a transmembranovymi
proteinmi, ktoré sa sihrnne oznacujt ako bunkové adhézne molekuly [73][75]. In vivo sa bunky
moézu viazat’ bud’ na seba, alebo na komplexni zmes molekual vylucovanych bunkami, tzv.
extraceluldrnu matricu. Bunky mozu vytvarat’ podobné vézby s konjugovanymi polymérmi, ak
ma material dostatok ekvivalentnych vdzobnych miest. AvSak aj v nepritomnosti tychto miest
mdze nastat’ spontanna fyzisorpcia proteinov z podporného bunkového média na povrch
materidlu, alebo pomocou extracelularnej matrice bunky, ktord dokaze nepriamo ulah¢it
adhéziu bunky s povrchom materiélu [73].

Funkéne
zariadenia

Morfologia a
mikrostruktitra

Mechanizmus
transportu naboja

Polymerna chemia

Obrazok 7: Hierarchia vyskumu vztahu Struktiry a funkcie konjugovanych polymérov [2]

Relativna tuhost’ materialu ovplyviiuje stupen sily prenasanej z vonkaj$ej ¢asti do vnutornej
Casti bunky prostrednictvom jej cytoskeletu, ¢o ovplyviiuje zakladné spravanie bunky, akymi
st napriklad génova expresia, pohyblivost’ a diferenciacia [76]. Stratégie na podporu bunkovej
adhézie ku konjugovanym polymérom zahifia zaclenenie surfaktantov, sietovacich ¢inidiel
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a sekundarnych dopnatov. Dalou alternativou je zaclenenie bioaktivnych ligandov ako sl
napriklad sekvencie napodobnujuce peptidy alebo lyziny do boénych retazcov [77][79]. Iné
pristupy zahfnaju prispdsobenie hlavného retazca polyméru alebo bo¢nych retazcov tak, aby
sa ovplyvnila hydrofilita povrchu polyméru [80]. Modifikacia postrannych retazcov polyméru
alebo povrchu polymérnych filmov mo6ze zmenit' povrchova morfologiu polyméru, ¢o moze
mat’ za nasledok ovplyvnenie transportu naboja, teda vodivost’ materialu [81]. Ukazalo sa, ze
oxidacny stav niektorych konjugovanych polymérov ovplyviiuje proliferaciu a rozmnozovanie
buniek v kulture, hoci niektoré Stadie naznacuju, Ze toto spravanie je zavislé od typu bunky
[82][83]. Zmeny stuptia dopovania polyméru moézu ovplyviiovat’ povrchové vlastnosti tenkych
vrstiev polymérov. Tato zmena povrchovych vlastnosti moze podporit” alebo naopak zvratit’
fyzisorpciu proteinov z bunkového kultiva¢ného média, ¢o nasledne ovplyvni bunkovd adhéziu
(Obrazok 8) [82][85]. Adhézia bunky s materiallom modze silne ovplyviiovat' elektricke
parametre bioelektronického zariadenia, ako je pomer signélu k sumu [86]. Minimalizacia
medzery medzi bunkou a materidlom znizuje mnozstvo prechodného elektrolytu, ¢o pomaha
maximalizovat’ merany signal [48].
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Obrazok 8: Navrhovany model pre transport idnov a bunkov( odozvu pre bunky v kontakte
s povrchom polyméru PEDOT:PSS v a) redukovanom a b) oxidovanom stave [1][87]

Zlepsenie mechanickych vlastnosti konjugovanych polymérovych systémov sa da dosiahnut’
dopovanim, teda pridavkom sekundarnych dopantov a surfaktantov, ako je napriklad
etylénglykol (EG) alebo (3-glycidyloxypropyl)trimetoxysilan (GOPS) [88][89]. Sekundarne
dopanty ako etylénglykol (EG), kyselina 4-dodecylbenzénsulfonovd (DBSA) sl tspesne
osvedCené stratégie na zlepSenie vlastnosti vodivosti materidlu PEDOT:PSS s cielom
maximalizovat’ kapacitu naboja a transportné vlastnosti naboja [89] [90]. PEDOT:PSS nie je
vhodny pre bioelektronické aplikécie in vitro z dévodu jeho rozpustnosti vo vode. Tenké filmy
pripravené z materialu PEDOT:PSS mozZno upravit pomocou pridania sietovacich ¢inidiel
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a tym zabezpecit’ odolnost’ voé¢i deformacii a delaminacii vo vodnom prostredi. Najbeznejsie
pouzivanym sietovacim cCinidlom pre PEDOT:PSS je (3-glycidyloxypropyl)trimetoxysilan
(GOPS) (Obrazok 9) [89].
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Obrézok 9: Struktira (3-glycidyloxypropyl)trimetoxysilanu (GOPS)

Integracia elastomérneho materialu na baze metoxysilanu do Struktary PEDOT:PSS je skuto¢ne
sPubny sposob, ako zaistit' chemicku stabilitu v polarnych rozpustadlach a zaroveti spiiiat
podmienky pre elektricki vodivost’ a elasticitu, pozadovant napriklad pre bioelektronické
zariadenia ktoré su v kontakte sbunkami alebo organickymi tkanivami [89]. Stratégia
zosietovania s GOPS vSak prichadza na tkor znizenych vlastnosti zmieSanej vodivosti
PEDOT:PSS, teda pridavkom sietovacieho ¢inidla GOPS sa znizuje i6nova aj elektricka
vodivost’ materialu PEDOT:PSS [91]. Bolo dokazané, ze zosietovanie neovplyviluje Groven
oxidacie PEDOT:PSS, ale namiesto toho sp6sobuje zmenu morfoldgie prostrednictvom
interakcie medzi GOPS a nadbytku skupin PSS (skupiny PSS ktoré neinteraguju s hlavnym
retazcom PEDOT), ¢o vedie k znizenej mobilite nosi¢a naboja, a teda k poklesu vodivosti [89].
Elektricka vodivost PEDOT:PSS klesa S0 zvySujicim sa mnozstvom GOPS do ur¢itej hodnoty,
kde sa dosiahne maximéalneho nasytenia [89]. K zosiet'ovacej reakcii dochadza prostrednictvom
dvoch hlavnych chemickych reakcii, medzi ¢inidlom GOPS a nadbyto¢nymi skupinami PSS,
ktoré neinteraguji s hlavnym retazcom PEDOT (GOPS-PSS), a medzi dvoma molekulami
¢inilda GOPS prostrednictvom chemickej vazby medzi metoxysilanovymi skupinami (GOPS—
—GOPS) (Obrazok 10). V pripade kontaktu so sklenenym substratom vytvara GOPS chemické
vézby s povrchovymi hydroxylovymi skupinami skleneného substratu. Pridavok siet'ovacieho
¢inidla GOPS umoznuje stabilnt elektrochemicku prevadzku PEDOT:PSS v bioelektronickych
zariadeniach aplikovanych in vitro vo vodnom prostredi bez rozpustania alebo delaminacie.
O metoxysilanovych skupinach, ako su tie, ktoré si obsiahnuté v molekule GOPS, je zname,
ze su velmi reaktivne pri kontakte s vodou alebo vlhkostou. Za tychto podmienok
metoxysilanova skupina podlieha kondenzacii stratou ochrannej skupiny priamo pripojenej
k atomu krémiku (Si) a vytvara silanoly, SiIOH. Ten potom mozZe v nadbytku vody l'ahko d’alej
reagovat’ s inymi alkoholmi alebo hydroxylovymi skupinami prostrednictvom kondenzacie
vody, ¢im sa vytvoria stabilné siloxanové vazby [89].
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Obréazok 10: Ilustracné zndzornenie systému PEDOT:PSS zosietovaného pridavkom GOPS. GOPS
(oranzovd cast) reaguje iba s nadbytocnymi skupinami PSS (sivd), ktoré neinteraguju s hlavnym
retazcom PEDOT (tmavomodrd). (A) ukazuje chemické vazby medzi sulfonatovou PSS a epoxidovym
kruhom GOPS, ako aj chemickd vézbu medzi tromi molekulami GOPS, (B) ukazuje chemicku vazbu
medzi hydroxylovymi skupinami na povrchu sklenéného substratu a metoxysilanovymi skupinami GOPS
[89]

Jednou nevyhodou sietovania GOPS je to, Ze vyZaduje vysoké teploty vytvrdzovania
pri 140 °C po dobu 1 hodiny a prinasa kompromisny ti¢inok na hodnoty vodivosti PEDOT:PSS.
V dobsledku ubytku elektrickej vodivosti PEDOT:PSS po pridavku siet'ovacieho ¢inidla GOPS,
sa GOPS casto pouziva v kombinacii so sekundarnymi dopantmi, ako je etylénglykol alebo
DBSA, aby sa obnovil ur¢ity stupen elektrickej vodivosti materidlu. Bolo dokazané, Ze
pridavok etylénglykolu (EG) (Obrézok 11) dokaze niekol’ko nasobne zvysit' hodnotu vodivosti
polyméru PEDOT:PSS [92]. Hydrofébny retazec PEDOT sa k hydrofilnému retazcu PSS
pripagja pomocou vzajomnych Coulombickych interakciach. Vo vodnom prostredi ma
PEDOT:PSS $piralovita struktiaru a rovina tiofénového kruhu na ret'azci PEDOT sa vyrazne
odchyli od roviny susedného tiofénového kruhu, takze vdzba C=C medzi dvoma tiofénovymi
kruhmi je skor sigma vazba (o) 0 nizkej hustote konjugovanych n-elektronov. V tejto Spiralove;j
konformacii nie st konjugované n-elektrény Uplne delokalizované v celom konjugovanom
retazci PEDOT, takze film PEDOT:PSS bude v tejto konformacii vykazovat’ nizku mobilitu
prenosu néboja. Pridavok EG k polyméru PEDOT:PSS ovplyvni jeho konformaciu
zo spiralovitej na linearnu konforméciu, kde su susedné tiofénové kruhy v retazcoch PEDOT
orientované takmer v rovnakej rovine, takze konjugované m-elektrony sa mézu delokalizovat’
cez cely retazec PEDOT. Zvysenie vodivosti polyméru PEDOT:PSS po pridavku EG je teda
sposobené zvySenim mobility nosi¢a naboja vyplyvajicej z konformacnej zmeny retazca
PEDOT [88] [93].

OH
HO™

Obrézok 11: Struktira etylénglykolu (EG)

Pridavok nizkej koncentracie dodecylbenzosulfonovej kyseliny (DBSA) (Obrazok 12) ako
sekundarneho dopantu k polyméru PEDOT:PSS moéze viest k zmendm vlastnosti ako je
napriklad jeho zvySena stabilita vo vodnom prostredi [90][94]. Pritomnost DBSA pomaha
chranit PEDOT:PSS pred degradaciou vo vodnom prostredi, vdaka ¢omu je vhodnejsi
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na pouzitie v bioelektronickych aplikaciach, kde sa ofakava kontakt s telesnymi tekutinami.
Pridanie DBSA vedie aj k zvySeniu vodivosti PEDOT:PSS, vdaka ¢omu je vhodnejsi
pre aplikacie, kde je vyzadovany nizky odpor a vysoka vodivost’ [94]. Dalej aj mechanické
vlastnosti PEDOT:PSS, ako je elasticita a huZevnatost, mézu byt upravené pridanim nizkej
koncentracie DBSA. Presné zmeny vlastnosti polyméru PEDOT:PSS budi zavisiet
od specifickej koncentracie DBSA. V pripade polyméru PEDOT:PSS s pridavkom
sekundarneho dopantu DBSA o nizkej koncentracii posobia molekuly DBSA ako akceptory
elektronov, daruju elektrony polymérnemu retazcu PEDOT a vytvaraju tak vysokud
koncentraciu mobilnych nosi¢ov naboja [88] [90][94].

CH3(CHy)1o CH,

Obréazok 12: Struktiira dodecylbenzosulfonovej kyseliny (DBSA)

2.3 Stiidium povrchovych vlastnosti konjugovanych polymérov
2.3.1 Charakteristika vol’'nej povrchovej energie

V bioelektronike mozu povrchové vlastnosti tenkych vrstiev ovplyvnit’ vykon zariadenia [95].
Bolo dokézané, ze povrchova energia materialu ovplyviiuje bunkova adhéziu vo vic¢sej miere
ako topografia materialu [96][97]. Vo vSeobecnosti mozno povrchovi energiu definovat’ ako
energiu potrebnu na prerusenie medzimolekulovych vizieb. Pre kvapaliny je povrchova energia
totozna s povrchovym napatim. Jednym z mala priamo meratelnych parametrov pri styku
kvapaliny a pevnej latky je kontaktny uhol (rozhranie kvapalina/pevna latka) [98][99].
Kontaktny uhol, alebo wuhol =zmacania, je definovany pre rozhranie troch faz
(kvapalina-pevna latka-plyn), kedy st vsetky tri fazy v rovnovéhe. Ide o uhol, ktory zviera
doty¢nica k povrchu kvapky, vedena v bode styku kvapky s rozhranim (Obrazok 13) [99].

Para (v)
Ny

Kvapalina (1)

Il
Tuhy povrch (s)

Obrézok 13: Trojfazovy zmacaci systém, yy predstavuje povrchové napatie pevna latka-para, yw je
povrchové napétie kvapalina-para;, a ys predstavuje povrchové napétie pevna latka-kvapalina;
Kontaktny uhol 6 > 90° (cos 0 < 0) — kvapalina nezmaca pevnu latku, kontaktny uhol 6 < 90° —
kvapalina zmaca pevnu latku, kontaktny uhol 6 = 0 — dochadza k uplnému alebo dokonalému zmdacaniu
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Jav, ktory popisuje schopnost’ kvapaliny udrziavat’ kontakt s pevnym povrchom, sa nazyva
zmacavost. Zmacavost povrchu je zavisla od rovnovahy medzi povrchovou energiou tuhej
latky a povrchovym napétim kvapaliny. Povrch s vysokou povrchovou energiou bude mat
nizky kontaktny uhol a bude zmacatel'nejsi, zatial’ ¢o povrch s nizkou povrchovou energiou
bude mat’ vysoky kontaktny uhol a bude menej zmacatelny. Jednou z najrozsirenejSich
nepriamych metdd na urcenie vol'nej povrchovej energie je meranie kontaktného uhla kvapky
niekol’kych referen¢nych kvapalin nanesenych na vodorovny analyzovany povrch pevnej latky.
Dé sa to vypocitat’ podl'a Youngovej rovnice (1).
VYsv — Vst

COSH = — 1
Yw ( )

V tejto rovnici € predstavuje kontaktny uhol; ys predstavuje povrchové napétie
pevna latka-para; yiv je povrchove napdtie kvapalina-para; a ysi predstavuje povrchové napatie
pevna latka-kvapalina [98]. Zmacavost’ pevného materidlu je uréena jeho Struktarou povrchu
a chemické zlozenie povrchu, kde zastipenie hydrofilnych chemickych skupin na povrchu a
vlastnosti ako polarita a naboj su hlavnymi determinantmi. Ked’ je kvapalinou vodny roztok,
¢o je beznd situdcia v biologickych podmienkach, polarny alebo nabity povrch bude mat’
VO vSeobecnosti za nasledok vyssi stupent zmécania v porovnani s nepolarnym povrchom.
Zmacavost’ povrchu ovplyviiuju aj d’alSie parametre, ako je drsnost’ a topografia. Kontaktny
uhol teda primarne definuje tvar kvapky pritomnej na povrchu nerozpustnej tuhej latky.
Na zéklade ziskaného kontaktného uhlu moézeme uréit, ¢i je dany Studovany material
hydrofilny alebo hydrofébny. Hydrofilitou nazyvame vlastnost’ molekul alebo ich Casti, ktora
im umoziuje energeticky vyhodne interagovat’ s vodou. Povrch vytvoreny z nepolarnych
skupin, ¢o je bezné pre polymerne povrchy alebo povrchy kryté organickou vrstvou, sa nazyva
hydrofobny, a kontaktny uhol bude tupy (uhol 6 > 90°). Povrch, ktory m& najma polarne
skupiny na povrchu, napriklad hydroxilové skupiny, bude mat’ dobrt afinitu k vode a preto silné
adhézne sily a kontaktny uhol bude ostry (6 < 90°). Takyto povrch sa nazyva hydrofilny [99].
Je dolezité poznamenat’, Ze optimalna hodnota vol'nej povrchovej energie pre najefektivnejSiu
bunkov( adhéziu s materialom zavisi na niekol’kych faktoroch, ako napriklad od $pecifického
typu buniek a drsnosti povrchu materidlu [98][99].

2.3.2 Charakteristika morfologickych vlastnosti tenkych vrstiev

V stcasnosti existuje znaény zaujem o pouzitie tenkych vrstiev organickych polymérnych
materiadlov, ktoré su vhodné pre bioelektronické zariadenia ako sU napriklad biosenzory. Aby
tieto materialy dosiahli svoj kone¢ny potencial, je nevyhnutné ziskat’ podrobné informécie 0 ich
mikroStruktare, najmé vo formach tenkych, ktoré su kla¢ové pre technologické aplikacie
[69][70]. Mechanické vlastnosti tenkych vrstiev na baze konjugovanych polymérov ako je
napriklad koeficient drsnosti a znalost' mikro$truktary tenkych vrstiev, sU pre optimalne
a stabilné spojenie s biologickym systétmom nesmierne dolezité [100][101]. Analytické
nastroje, ktoré mozu poskytnut’ priestorovo rozliSent morfoldgiu povrchu vzoriek s vysokym
rozliSenim, (radovo v mikrometroch aZ nanometroch), st dolezité a uzito¢né [102]. Morfoldgia
a mikrostruktura tenkej vrstvy je definovana parametrami ako je drsnost’ povrchu, tvorba
krystalickych domén, distribGcia komponentov a molekularnych priestorovych vztahov
[101][103]. Z dévodu optimalneho a stabilného spojenia s biologickym systémom je doélezité
zvolit’ presné a spolahlivé depozi¢né techniky na kontrolu morfoldgie a mikrostruktar, ako
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napriklad rota¢né nanaSanie, Ktoré umoznuja pripravit tenké vrstvy S vysokou presnostou
hrabky arovnomernosti vrstvy [104]. Morfologia polyméru sa tyka fyzikalnej Struktary
a usporiadania polymérov v materidli, vratane povrchovej topografie materialu. Morfologiu
a mikrostruktaru tenkych vrstiev je mozné pozorovat pomocou mikroskopie atomarnych sil
(AFM), skenovacej elektronovej mikroskopie (SEM), transmisnej elektronovej mikroskopie
(TEM) a profilometrie [102]. Na mikroskopickej trovni konjugované polyméry typicky tvoria
krystalické a amorfné oblasti s vel'kostou domén v um—nm [102][105]. Susedné krystalické
domény mozu byt spojené niekol’kymi dlhymi polymérnymi retazcami. Tieto retazce
zohrdvaju rozhodujacu Ulohu v procese prenosu nédboja cez cely tenky film. Defekt
polymérnych retazcov v krystalickych doménach moéze byt opisany kumulativnymi a
nekumulativnymi vadami. Kumulativna vada popisuje variacie mriezky, nazyvané
parakrystalinita, zatial' ¢o nekumulativna porucha popisuje nepravidelné defekty parametrov
krystalickej mriezky ktoré s zapri¢inené tepelnym pohybom [103] [106]. Amorfné oblasti
pozostavaji z nahodne interagujucich polymérnych ret'azcov (Obréazok 14) [107].

b

krystalickd mikrosStruktura amorfnad mikrostruktura

Obréazok 14: Rézme m-interakcie polymérnych retazcov a zodpovedajiice mikrostruktury. (a)
Usporiadané m-skladanie veduce ku (c) krystalickym mikrostrukturam. (b) n-kontakt cez niekolko
polymérnych jednotiek, co vedie k (d) amorfnym mikrostrukturam. Oranzova farba v n-skladani a -
kontakte zvyraziuje polymérne jednotky, ktoré tvoria rm-interakcie medzi polymérnymi kostrami
[2].[102]

Povaha krystalickych a amorfnych oblasti je zavisla od toho, ako si polymérne retazce
»haskladane“. Vyssia krystalinita a nizSia porucha v polymérnych filmoch zvycajne veda
k vy$Sej mobilite nosica [108]. Pozorovand vysoka usporiadanost’ polymérnych retazcov
prispela Kk vyssej efektivite transportu (Obrazok 14 (a, c)). Je kritické dosiahnut’
vysokovykonnu polymérnu elektroniku prostrednictvom vyvéazenia krystalickych a amorfnych
mikro$truktir, najmé na riadenie mechanickych vlastnosti v bioelektronickych zariadeniach
[109][110]. Porozumenie mikrostruktare, morfologii a agregacii konjugovanych polymérov
v roztoku ul’'ah¢i optimalizaciu bioelektronickych zariadeni. Pre prenos néboja v polymérnych
tenkych vrstvach je efektivnejsie, ked’ st agregaty vysoko usporiadané a to vedie K vyssej
krystalinite a krdtkym vzdialenostiam n-kontaktu v tenkych vrstvach. To mé za nasledok
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zvySenie medziretazcového transportu naboja, ¢o vedie k vyssej mobilite nosi¢a naboja [102].
Konformacia ret'azca a agregacna Struktura konjugovanych polymérov sa v roztoku a pocas
procesu tvorby filmu dynamicky meni (Obrazok 15) [111][112].

TR

Usporiadané agregdly Jednotlivy ret'azec polyméru

2\
) o Kostra = Kostra
Kostra =

B Kostra polyméru e o
- Kostra

Obréazok 15: Model struktiry a molekularnych interakcii konjugovanych polymérov v roztoku
[2][102]

Jednym z dolezitych aspektov charakterizacie topografie tenkych vrstiev je znalost’ morfologie
a drsnosti povrchu skimanych materialov. Charakterizacia topografie povrchu ma kl'acovy
vyznam pri skamani ucinkov rdznych topografii na interakcie s biologickymi objektmi. To
zahffia merania drsnosti povrchu, Specifickej plochy povrchu, mierky a tvaru prvku atd’.
Pre bezné topografie povrchu mozno takéto vlastnosti ziskat’ mikroskopickymi technikami.
Charakterizacia sa vSak stava zlozitejSou v pripade nepravidelnych a neusporiadanych
polymérnych retazcov, teda pri amorfnej mikroStruktire. Drsnost povrchu je dolezity
parameter, ktory moZe charakterizovat’ nepravidelny topograficky povrch. Existuju rdzne typy
pristrojov na meranie drsnosti, ako je mikroskop atomovej sily (AFM), profilometer a rozneo
mikroskopické pristroje. AFM pontka neporovnatel'né rozliSenie a je idedlnym nastrojom
na popis topografie v nanometrovej mierke. NajcastejSie pouzivané parametre drsnosti v oblasti
biomaterialov su aritmeticky priemer drsnosti Ra a stredna kvadraticka drsnost’ Rq. Treba vSak
poznamenat’, Ze hodnota parametra drsnosti povrchu zavisi od rozsahu merania [113].
Vlastnosti materialu ako drsnost’ povrchu a morfologia poskytuju informacie o hribke
arovnomernosti povrchu tenkych vrstiev. Morfologia tenkych vrstiev moze ovplyvnit
dostupna plochu pre bunkovi adhéziu. Dalej tieto vlastnosti materialu mozu ovplyvnit’ hodnoty
elektrickej vodivosti, zmacavost' povrchu ktora signifikantne ovplyvni adhéziu buniek a
proteinov. Dal$im dolezitym aspektom charakterizicie topografie je identifikdcia defektov
a nedokonalosti povrchu tenkych vrstiev. Defekty a nepravidelnosti povrchu mézu vyrazne
ovplyvnit' vlastnosti materidlu, preto je nevyhnutné tieto povrchové defekty odhalit’
a analyzovat’ pomocou met6d s vysokou citlivostou a rozlisenim. Medzi metody spiiajuce tieto
podmienky patri skenovacia elektrénova mikroskopia (SEM) a mikroskopia atomarnych sil
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(AFM). Z dbvodu splnenia tychto podmienok boli v nasej praci pouZité pre detailnt analyzu
povrchovych vlastnosti, pri ktorej by sa zaroven dokazali odhalit a analyzovat defekty
na povrchu $tudovanych materidlov. Medzi neziadice povrchové defekty povrchu patria
praskliny, diery a dutiny, ktoré moézu ohrozit” mechanické a elektrické vlastnosti tenkych
vrstiev. Praskliny a diery moézu viest' k zniZeniu vodivosti tenkych vrstiev dopovanych
konjugovanych materialov a zaroven ovplyvnit mechanicka stabilitu materialov, zatial' ¢o
dutiny moézu spbsobit’ delaminaciu a prilnavost’ k substratu. Identifik&cia defektov
a nedokonalosti je dolezita pre zabezpeCenie spolahlivosti v bioelektronickych aplikaciach.
V pripade konjugovanych polymérov na baze PEDOT, ktoré su implementované
Vv bioelektronickych zariadeniach moéze topografia ovplyvnit' elektrochemické vlastnosti
materidlu, ktoré ovplyviuju citlivost’ zariadenia a su rozhodujuce pre jeho pouzitie
v bioelektronickych aplikaciach [114]. Hrldbka arovnomernost’ tenkych vrstiev rovnako
ovplyviuje elektricki vodivost’ materialu, pri tenkych vrstvach s hladkym povrchom vedie
narast hrubky k vyssej vodivosti [25]. Detailny snimok hladkosti tenkych vrstiev moze
poskytnut’ pohl'ad na vykon a funk¢nost’ materialu, najma v aplikaciach, ktoré vyzaduja presna
kontrolu elektronickych a optickych vlastnosti. Povrchova topografia je charakterizovana
koeficientom drsnosti (Ra), ktory popisuje priemernt drsnost” povrchu materialu a je dolezitou
metrikou pre charakterizéciu topografie [115]. Drsnost’ povrchu méze ovplyvnit’ konformaciu
a orientaciu transmembranovych proteinov adsorbovanych na povrchu, ¢o moéze ovplyvnit
bunkovl signaliziciu aaj bunkovi adhéziu k materidlu. Adhézia bunky s prislusnym
materidlom silne ovplyviiuje elektrické parametre zariadenia a preto je cielom, aby sa
minimalizoval priestor medzi bunkou a materialom, ¢o pomdze maximalizovat’ merany signal
[114][115].

3 EXPERIMENTALNA CAST

3.1 Ciel experimentalnej ¢innosti

Hlavnym cielom préce bola povrchova analyza tenkych vrstiev z ¢istych a modifikovanych
organickych polovodivych materialov, ktoré maju v budicnosti vysoky potencial uplatnenia
pre oblast’ bioelektroniky. V préci boli skimané tenké vrstvy pripravené z konjugovanych a
dopovanych polymérov na baze poly(3,4-etyléndioxytiofénu) (PEDOT) z hladiska ich
potencionalneho vyuzitia v bioelektronickych aplikaciach. Okrem novych vyvijajucich sa
organickych materidlov, ktoré sa v stasnosti pouZzivaji v tkanivovom inZinierstve a
regenerativnej medicine, by materialy pre organicku bioelektroniku mali disponovat” dobrou
vodivostou a vhodnymi mechanickymi vlastnostami, ktoré sa priblizuju vlastnostiam
biologickych Struktar. Organické bioelektronické materidly by tiez mali mat nékladovo
efektivnu syntézu v r6znych mierkach, stabilitu a biokompatibilitu. Kontakt medzi bunkou a
povrchom materidlu sa javi ako velmi doélezity. Uspesna integracia tenkych vrstiev
pripravenych z konjugovanych polymérov na baze PEDOT do bioelektronickych zariadeni
zavisi od ich schopnosti optimalnej adhézie s bunkami. Aby sa dosiahla uspes$na integracia
materialov s biologickymi systémami, je dolezité poznat' vplyv povrchovych vlastnosti
na bunkovu adhéziu. Z poznatkov ziskanych z teoretickej ¢asti o morfologickych vlastnostiach
vyplyva, ze znalost’ topografie tenkych vrstiev skimanych materidlov je vyznamna nie len
pre optimalizaciu elektrochemickych vlastnosti materialov pre bioelektroniku, ale aj
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pre dosiahnutie optimélnej bunkovej adhézie, na ktori ma vyznamny vplyv drsnost’ povrchu
spolu s hydrofilitou materialu, ktord bola stcastou predmetu nasej studie. Znalost’ povrchovej
topografie dokaze prispiet’ k optimalnej adhézii buniek a aj samotného vykonu elektronického
zariadenia. V kone¢nom dosledku dokaze viest' k vyvoju efektivnejSich a spolahlivejSich
polovodivych materialov aplikovatelnych pre bioelektronické aplikacie.
Zo spominanych doévodov ako je vysoka elektricka vodivost’, nenaro¢na priprava a jednoduchéa
modifikovatel'nost’ povrchovych vlastnosti, bol pre nasu pracu vybrany polovodivy polymér
poly(3,4-etyléndioxytiofén):poly(dodecylbenzosulfonat) (PEDOT:DBSA). Predmetom nasej
Stadie bola povrchova analyza tenkych vrstiev polyméru PEDOT:DBSA a vplyv pridavku
sekundarnych dopantov na zmenu povrchovych vlastnosti polyméru PEDOT:DBSA s ciel'om
pripravit material s optimalizovanymi povrchovymi vlastnostami pre bioelektronické
aplikacie. Dosiahnutie takého materialu je stale velkou vyzvou, pretoze tieto vlastnosti ako
hladkost” a zmacavost’ su nepriamo korelované, na ukor zlepSenia povrchovych vlastnosti
materialu sa mozu zhorsit’ iné vlastnosti materialu, ako zmacavost, vodivost’, alebo homogenita
materialu. Konjugovany polovodivy polymér poly(3,4-etyléndioxytiofén):poly(styrénsulfonat)
(PEDOT:PSS), ktory je jednym z naj¢astejSie vyuzivanych materialov v oblasti bioelektroniky
a zaroven patri k najviac dokladne prestudovanym materialom pre medicinske aplikacie, bol
V praci pouzity ako referenény material. Dalej bol nasej praci bol pozorovany vplyv pridavku
roznych sekundarnych dopantov ako (3-glycidyloxypropyl)trimetoxysilan (GOPS),
etylénglykol (EG) a dodecylbenzosulfonova kyselina (DBSA) na zmenu povrchovych
vlastnosti tenkych vrstiev studovanych polymérov na bdze polyméru PEDOT. V prvej Casti
experimentalnej ¢innosti bola skimanad povrchova energia tenkych vrstiev Studovanych
materiadlov pomocou stanovenia kontaktnych uhlov. V druhej Casti prace boli pozorované a
porovnané morfologické vlastnosti pripravenych tenkych vrstiev pomocou vybranych metod:
1) Skenovacia elektronova mikroskopia (SEM), 2) Mikroskopia atomarnych sil (AFM),
3) Profilometria.

3.2 Pouzité materialy

Predmetom préce bolo stadium povrchovych vlastnosti tenkych vrstiev konjugovaného
polyméru poly(3,4-etyléndioxytiofén):poly(dodecylbenzosulfonat) (PEDOT:DBSA,
syntetizovany spolo¢nostou ,,Centrum organické chemie s.r.0.“). Zatuéelom pozorovania
zmien povrchovych vlastnosti studovaného polyméru PEDOT:DBSA sposobenych pridavkom
sekundarnych dopantov boli pripravené dva r6zne dopované materialy, ato PEDOT:DBSA
s pridavkom  (3-glycidyloxypropyl)trimetoxysilanu, (GOPS, Sigma Aldrich, EC No.:
219-784-2, katalogové Cislo: 440167) (Obrazok 9) a PEDOT:DBSA s pridavkom GOPS
a etylénglykolu (EG, Sigma Aldrich, EC No.: 203-473-3, katalogové ¢islo: 324558) (Obrazok
11). Konjugovany polymér poly(3,4-etylendioxytiofén):poly(styrénsulfonat) (PEDOT:PSS,
Sigma Aldrich, EC No.: 203-572-1, katalogové Cislo: 739324) (Obrazok 5) bol v praci pouzity
ako referen¢ny materidl. Pre pozorovanie vplyvu sekundarnych dopantov na nas referencny
polymér PEDOT:PSS bol pripraveny dopovany polyméer PEDOT:PSS s pridavkom EG, GOPS
a dodecylbenzosulfonovej kyseliny (DBSA, Sigma Aldrich, EC No.: 204-489-3, katalogoveé
Cislo: 44198) (Obréazok 12).
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3.3 Priprava vzorkov

Materialy pouzité na pripravu Studovanych tenkych vrstiev: 1) cisty PEDOT:DBSA,
2) PEDOT:DBSA dopovany 5 v/v % GOPS, 3) PEDOT:DBSA dopovany 5 v/v % GOPS
spolu s5vivV%EG, 4) cisty PEDOT:PSS, 5)PEDOT:PSS dopovany 5 viv% EG,
dalej s 1 viv % GOPS a1 v/v% DBSA. Zasobne roztoky pre pripravu tenkych vrstiev boli
pripravené podl'a Tabulka 1. Pripravené zasobné roztoky boli prefiltrované cez filter vyrobeny
z materidlu acetdt celulézy o velkosti pérov 5 pum. Sklenené substraty kruhového tvaru
0 priemere 15 mm boli dokladne ¢istené v ultrazvukovej lazni po dobu 10 min. v roztoku NaOH
a po uplynuti doby boli sklenené substraty prenesené do isopropyl alkoholu a opat’ vlozené
do ultrazvukovej ldzne na dobu 10 min. Po uplynuti tejto doby boli substraty susené pomocou
suchého vzduchu. Na rotaénom nanasaci (Bruker, DektakXT) boli pomocou statickej metddy
na Cisté sklenené substrdty nanesené tenké vrstvy naSich Studovanych organickych
polovodivych polymérovov — (Mvzorky = 100 Ul,  @nandgsania = 1800 ot/min,  tuanasania = 45 S).
Nasledne boli pripravené vzorky prenesené na predhriatu vykurovaciu dosku o teplote 140 °C
na dobu 60 min. Pre stadium vol'nej povrchovej energie a pre vSetky morfologické analyzy boli
vzorky pripravené identicky opisanym postupom.

Tabulka 1: Priprava zasobnych roztokov polovodivych polymérov

Vrepot Veors Vee Vbasa
Materiél (polymér) [viv%l] | [vIivYe] | [viv%o] | [viv %]
PEDOT:DBSA 100 0 0 0
PEDOT:DBSA/ GOPS 95 5 0 0
PEDOT:DBSA/ GOPS/ EG 90 5 5 0
PEDOT:PSS 100 0 0 0
PEDOT:PSS/ GOPS/ EG/ DBSA 93 1 5 1

3.4 Postup merania
3.4.1 Stanovenie vol'nej povrchovej energie pomocou kontaktného uhla

Na tenk( vrstvu Studovaného polyméru bola kvapnutd prislusna referenéna kvapalina a
pomocou nastavite'nej kamery pripojenej k riadiacej jednotke (PC) bol pozorovany kontaktny
uhol fazového rozhrania pevna latka/kvapalina (Obréazok 16). Referenéné kvapaliny, ktoré boli
pouzité pre vyhodnotenie povrchovej energie pripravenych tenkych vrstiev Studovanych
polymérov boli 1) voda, 2)dietylénglykol a 3) dijodometadn. Podla ziskanych hodnot
kontaktnych uhlov bola nésledne softvérovo vyhodnotena povrchova energia pomocou vyuzitia
metody OWRK (Owens — Wendt — Rabel — Kaelble). Stanovenie povrchovej energie pomocou
merania kontaktného uhla bolo vykonané za laboratornych podmienok, teda laboratornej
teploty a atmosferického tlaku.
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Obrazok 16: Aparatlra na stanovenie kontaktného uhla: 4: Pocita¢ s vyhodnocovacim systémom
(riadiaca jednotka), B: Nastavitelnd a posuvnd kamera, C: Zasobniky s pouzitymi referencnymi
kvapalinami (voda, dietylénlykol, dijodometan), D: Injekcny davkovac referencnych kvapalin, E:
Posuvna podlozka ktord slizi pre umiestnenie vzorkov, F: Zdroj svetla

3.4.2 Skenovacia elektronova mikroskopia

Morfologickéd analyza tenkych vrstiev Studovanych materidlov bola uskuto¢nend pomocou
skenovacej elektronovej mikroskopie (SEM) (ZEISS, EVO LS10). Pre nasu morfologicka
analyzu bolo zvolené urychlovacie napétie 15 KV. RozliSenie  obrazu  bola  nastavené
na 1024 x 769 pixelov, s rozlisenim pixelu 580,5 nm. Pracovna vzdialenost’ vzorkov bola
nastavena na 11,45 mm.

3.4.3 Mikroskopia atomarnych sil

Topograficka analyza nasich studovanych tenkych vrstiev bola uskutoénena pomocou vyuzitia
mikroskopie atomarnych sil (AFM) (Bruker, NanoWizard) za pouzitia sondy Tespa-V2
(f =320 kHz, k = 42 N/m) potiahnutou hlinikovou vrstvou. Bol zvoleny bezkontaktny rezim a
velkost' skenovania bola nastavend na 30 um X 30 pum s rychlostou skenovania 0,2 Hz.
Zo spracovanych snimok sa d’alej pomocou softveru analyzovala vyska, drsnost’ a morfologia
povrchu vzorky.

3.4.4 Profilometria

Drsnost’ povrchu tenkych vrstiev studovanych materialov bola analyzovana za pomoci vyuzitia
profilometrie (Bruker, Dektak XT). Profilometrické merania boli nastavené v kontaktnom
rezime SO vzorkou s moznost'ou vytvarania povrchovych map. Hrot profilometra bol privedeny
do kontaktu s povrchom vzorky kontrolovanou silou 3 mg. Povrch vzorky bol skenovany
pomocou mapovacieho rezimu s dizkou 250 um arozsirenim mapy 100 um. Rozligenie
skenovania bolo nastavené na 20 datovych bodov na 1 um. Oblast’ skenovania bola zvolena
tak, aby bola reprezentativna pre celd vzorku, a na zabezpeéenie reprodukovatelnosti
vysledkov sa vykonalo viacero merani réznych oblasti vzorky. Priemerna hodnota drsnosti
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materidlu (Ra) sa vypoc¢itala pomocou softvéru zo ziskanych ddajov z réznych oblasti vzorky a
pouzila sa ako miera drsnosti povrchu vzorky daného materialu.

3.5 Vysledky a diskusia
3.5.1 Povrchova energia a hydrofilita

Ciel'om merania kontaktného uhla bolo stanovenie povrchovej energie Studovanych materialov.
Vysledky povrchovej energie vyhodnotené pomocou metody OWRK boli zhrnuté do Tabulka
2.

Tabulka 2: Suhrn nameranych hodnét volnej povrchovej energie pre Studované polyméry

Polovodivy polymér Vol’na povrchova energia
[mJ/m?]
PEDOT:DBSA 59,4+0,8
PEDOT:DBSA/ GOPS 37,3+£0,3
PEDOT:DBSA/ GOPS/ EG 36,7105
PEDOT:PSS 57,6 +1,7
PEDOT:PSS/ DBSA/ EG/ GOPS 72,9+0,1

Pre ¢isty polymér PEDOT:DBSA bola hodnota volnej povrchovej energie stanovena
na 59,4 mJ/m?. Pridavok sietovacieho ¢inidla (3-glycidyloxypropyl)trimetoxysilanom (GOPS)
viedol v pripade polyméru PEDOT:DBSA/ GOPS Kk poklesu hodnoty volnej povrchovej
energie na hodnotu 37,3 mJ/m?. Priblizne rovnaka hodnota bola stanovena pre dopovany
polymér PEDOT:DBSA/ GOPS/ EG, pre tento dopovany polymér bola stanovena hodnota
volnej povrchovej energie na 36,7 mJ/m?. Hodnota &istého referenéného polyméru
PEDOT:PSS bola experimentalne stanovend na 57,6 mJ/m?. Hodnota povrchovej energie
pre polymér PEDOT:PSS/ DBSA/ EG/ GOPS bola stanovena na 72,9 mJ/m?. Zo ziskanych
hodn6t z Tabulka 2 vyplyva, ze pridavok sietovacicho ¢inidla GOPS pre material
PEDOT:DBSA/ GOPS dokazal vyrazne znizit hodnotu vol'nej povrchovej energie v porovnani
s Cistym polymérom PEDOT:DBSA, ato z pdvodnej hodnoty povrchovej energie Cistého
PEDOT:DBSA 59,4 mJ/m? na hodnotu 37,3 mJ/m? pre PEDOT/DBSA/ GOPS. Pri porovnani
ziskanych hodnét povrchovej energie pre dopovany materidl PEDOT:DBSA/ GOPS a
PEDOT:DBSA/ GOPS/EG vyplyva, ze dopliujuci pridavok EG do materialu
PEDOT/ GOPS/ EG mé na povrchovii energiu zanedbatel'ny vplyv. Dalej bolo pozorované, ze
pridavok sekundarnych dopantovn DBSA spolu s GOPS a EG prepolymér
PEDOT:PSS/ DBSA/ EG/ GOPS sp6sobil vyrazné navysenie hodnoty volnej povrchovej
energie. Zo ziskanych vysledkov vyplyva, Ze zo Studovanych materidlov dosiahol
PEDOT:PSS/ DBSA/ EG/ GOPS najvécsiu afinitu k polarnym rozptustadlam a bude mat’ silné
adhézne sily k vode, teda zo studovanych materialov je najviac hydrofilny. Naopak z hodndt
vol'nej povrchovej energie vyplyva, ze PEDOT:DBSA/ GOPS/ EG je z nasich Studovanych
materidlov najviac hydrofobny, teda pre polarne rozptastadla nenastane energeticky vyhodna
interakcia s materialom. Zo ziskanych poznatkov mézeme vyhodnotit’, ze z nasich Studovanych
materialov by polymér PEDOT:DBSA spolu s polymérom PEDOT:PSS a jeho dopovanou
formou PEDOT:PSS/ DBSA/ EG/ GOPS by mohli byt vhodnymi materialmi pre priazniva
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bunkovl adhéziu, ktora je vyznamne délezita a nevyhnutnd pre bioelektroniku [115]. Pridavok
siefovaciecho cinidla GOPS pre polymér PEDOT:DBSA/GOPS ma negativny vplyv
na hodnotu povrchovej energie, teda jeho pridavkom sa vyrazne znizila jeho povrchova energia
v porovnani s ¢istym PEDOT:DBSA (Tabulka 2). ZniZzenie povrchovej energie po pridavku
sietovacieho ¢inidla GOPS k polyméru PEDOT:DBSA méze byt sposobené tym, ze sietovacie
¢inidlo GOPS reaguje so skupinami DBSA za vzniku novych chemickych zlucenin, ktoré¢ maja
nizsiu povrchovu energiu ako ¢isty PEDOT:DBSA. Je dblezité pripomentt, ze pre kazdy typ
buniek sa bude hodnota povrchovej energie pre optimalnu adhéziu odlisovat’ [115]. Pridavok
dopantu EG Kk zosietovanému polyméru PEDOT:DBSA/ GOPS znizil hodnotu povrchovej
energie zanedbate'ne. To mohlo byt sposobené tym, Ze ked je materiall PEDOT:DBSA
chemicky zosietovany cinidlom ako je GOPS, tak su polymérne retazce PEDOT:DBSA
kovalentne viazané a povrchové vlastnosti st pre tento material stabilnejSie a menej nachylné
na zmenu povrchovej energie a hydrofility, ako napriklad dodatoénym pridavkom EG.
Faktorom zanedbatelného vplyvu EG na povrchovll energiu zosietované¢ho
PEDOT:DBSA/ GOPS moéze byt zapriineny aj nizkou koncentraciou hydrofilného EG.
Pridavok dopantov DBSA, GOPS a EG Kk referenénému polyméru PEDOT:PSS mal opaény
trend zmeny povrchovej energie, po pridavku dopantov sa jeho povrchovéa energia vyznamne
zvysila (Tabulka 2). Pre nasu cielend bioelektronicku aplikaciu ma po pridavku dopnatov
DBSA, GOPS a EG k polyméru PEDOT:PSS pozadovany efekt zvySenia povrchovej energie
materidlu. Sekundarny dopant DBSA ma hydrofobnu povahu a v porovnani s ¢istym
PEDOT:PSS mé nizsiu hodnotu povrchovej energie. Pridanie sekundarneho dopantu DBSA
k materidlu PEDOT:PSS/ DBSA/ EG/ GOPS mohlo sposobit’ zmenu v distribucii segmentov
PEDOT a PSS pritomnych v tenkej vrstve a nasledne k celkovému znizeniu povrchovej energie
atym k zmene hydrofility materidlu. Pre overenie spravnosti ziskanych hodndt povrchovej
energie referen¢ného polyméru PEDOT:PSS boli vysledky porovnané s literatirou, kde
hodnota nasej ziskanej povrchovej energie a kontaktného uhlu za rovnakych experimentalnych
podmienok pre PEDOT:PSS odpoveda hodnote uvedenej v literatire [116]. Dalej bol
na zaklade literatlry overeny oCakavany narast povrchovej energie po pridavku sietovacieho
¢inidla GOPS k polyméru PEDOT:PSS [116].

3.5.2 Morfologicka analyza pomocou AFM

Vystupom merani AFM bol zisk informécii o homogenite Studovanych materialov
a pozorovanie zmeny hrdbky tenkych vrstiev Studovanych materidlov po pridavku aditiv
(Obrézok 17). Najviac drsny povrch bol stanoveny pre Cisty polymér PEDOT:DBSA, ktorého
povrch bol tvoreny vel’kym mnozstvom neusporiadané agregatov o vyske 88,9 nm (Obréazok
17a), ktoré v tomto nadmernom mnozstve sposobili nerovnomernost’ povrchu. Pre porovnanie
s ¢istym polymérom PEDOT:DBSA, viedlo pridanie sietovacicho ¢inidla GOPS pre polymér
PEDOT:DBSA/ GOPS k vyraznému zniZzeniu poctu agregatov ateda K zlepSeniu hladkosti
povrchu vrstvy, no stdle v nej boli vidite'né agregéty, ktoré dosahovali vysku 67,3 nm (Obrazok
17b). Rozmer niektorych agregatov pre PEDOT:DBSA/ GOPS sa v porovnani s Cistym
PEDOT:DBSA vyrazne zvicsil, niektoré agregaty dosahovali rozmerov priblizne 3 um
(Obrazok 17b). Pridavok aditiv EG spolu s GOPS pre polymér PEDOT:DBSA/ GOPS/ EG
dokdzal =znacne znizit hribku vrstvy Vv porovnani so zosietovanym polymérom
PEDOT:DBSA/ GOPS, kde najvyssi bod povrchu pre polymér PEDOT:DBSA/ GOPS/ EG mal
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vysku 58,4 nm (Obrazok 17c) a pri porovnani s ¢istym PEDOT:DBSA sa dokézala vyznamne
hrubka tenkej vrstvy, ktora bola stanovend na 15,1 nm, a zaroven tento material vykazoval
najviac hladky povrch snajvy$sou homogenitou povrchu (Obrézok 17d). Pre dopovany
polymér PEDOT:PSS/ DBSA/ EG/ GOPS sa v porovnani s ¢istym PEDOT:PSS nepatrne
naru$ila homogenita vrstvy (Obrazok 17e). ZvySenie hrabky vrstvy dopovaného polyméru
PEDOT:PSS/DBSA/ EG/ GOPS bolo spdsobené zvysSenim pocétu a velkosti agregatov
na povrchu vrstvy (Obrazok 17e). ZvySenie poctu a velkosti agregatov pre polymer
PEDOT:PSS/ DBSA/ EG/ GOPS mohlo byt zapric¢inené pridavkom sekundarneho dopantu EG
a GOPS, ¢o viedlo k ovplyvneniu polymérnych retazcov PEDOT a d’alsich zloziek. Cisty
polymér PEDOT:DBSA mal v porovnani s referenénym polymérom PEDOT:PSS vyrazne
vy$Siu hribku vrstvy, drsnost povrchu aaj velkost a mnozstvo agregatov pritomnych
na povrchu. Pridavok sietovacieho ¢inidla GOPS pre polymér PEDOT:DBSA/ GOPS dokazal
vyznamne znizit' mnozstvo agregatov pritomnych vo vrstve a tym znizit' priemernti hribku a
drsnost’ vrstvy, no je dolezité poznamenat’ ze vel'kost’ niektorych agregatov sa zvicsila, ako je
mozné pozorovat na Obrazok 17b. Dodatoény pridavok EG pre polymér
PEDOT:DBSA/ GOPS/EG zna¢ne znizil hrubku adrsnost’ vrstvy (Obrazok 17c),
s porovnanim s ¢istym polymérom PEDOT:DBSA. Po pridavku sietovacieho ¢inidla GOPS
a EG pre dopovany PEDOT:DBSA bol zo ziskanych vysledkov potvrdeny ocakavany trend
zvySenia usporiadanosti polymérnych retazcov v tenkej vrstve, znizenia priemernej drsnosti
povrchu a znizenia hrubky tenkej vrstvy [2] [89] [92]. Tento trend sa nam neprejavil
pre dopovany polymér PEDOT:PSS, kde mohol sekunddrny dopant DBSA ovplyvnit
interakcie so sietovacim ¢inidlom GOPS, ¢o mohlo viest' k zmene jeho morfoldgie.
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Obrézok 17: Vysledky ziskané metédou AFM, rozlisenie obrdzkov: 30 um x 30 um, rychlost
skenovania: 0,2 Hz pre: a) PEDOT:DBSA, b) PEDOT:DBSA/ GOPS, c) PEDOT:DBSA/ GOPS/ EG,
d) PEDOT:PSS, e) PEDOT:PSS/ DBSA/ EG/ GOPS
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3.5.3 Morfologické analyza pomocou SEM

Pre overenie hladkosti povrchu tenkych vrstiev nasich Studovanych materialov boli tenké vrstvy
analyzované skenovacou elektronovou mikroskopiou (SEM), kde bola overena hladkost’ tychto
povrchov. Zo SEM fotografii (viac Priloha) je mozné pozorovat’, Ze vSetky vrstvy vykazujh
mimoriadne hladky povrch. Cisty polymér PEDOT:DBSA vykazoval velmi hladky povrch
S minimalnym mnoZstvom vacsich agregatov na povrchu (Obrdzok 18). Na SEM fotografii
tenkej vrstvy dopovaného polyméru PEDOT:DBSA/ GOPS je mozné pozorovat pritomnost’
vacsich agregatov (Obrazok 19). Dodato¢ny vplyv EG pre polymér PEDOT/ GOPS/ EG mal
na drsnost’ povrchu zanedbatelny vplyv (Obrazok 20). Cisty polymér PEDOT:PSS vykazoval
zo vSetkych Studovanych materidlov najviac hladky povrch bez pozorovania pritomnosti
agregatov, pomocou neznamej necistoty pritomnej na povrchu sme boli schopny sa na tenku
vrstvu zaostrit' (Obrazok 21). Pre dopovany polymér PEDOT:PSS/ DBSA/ EG/ GOPS bola
pozorovana pritomnost’ nickolkych agregatov pritomnych na povrchu vrstvy (Obrézok 22).
Bolo dokazané, ze pridavok GOPS k ¢istému polyméru PEDOT:DBSA viedol ku vzniku
agregatov 0 mensich rozmeroch. Dalej bolo overené, Ze dodatoény pridavok sekundarneho
dopantu EG pre polymér PEDOT:DBSA/ GOPS/ EG mal na drsnost’ povrchu zanedbatel'ny
vplyv. Pridavok sekundarnych dopantov pre dopovany polymer
PEDOT:PSS/ DBSA/ EG/ GOPS v porovnani s ¢istym PEDOT:PSS mal za nasledok vznik
niekol’kych mensich agregéatov pritomnych na povrchu vrstvy.

3.5.4 Drsnost’ povrchu

Ciel’ experimentu bol zamerany na analyzu priemernej hodnoty drsnosti povrchu (Ra). Pomocou
vyuzitia profilemetrie, kde je doblezité pripomenut’ ze bolo opakovanych niekol’ko merani
Z roznych Casti vzorku, aby sa ziskané hodnoty drsnosti povrchu ¢o najviac priblizili skutocne;j
hodnote drsnosti povrchu tenkych vrstiev boli ziskané hodnoty priemernej drsnosti povrchov
tenkych vrstiev pripravenych zo $tudovanych materialov, ktoré st uvedené v Tabulka 3.
Pre ¢isty polymér PEDOT:DBSA bola stanovend priemerna hodnota drsnosti povrchu
0,105 um. Po pridani sietovacieho ¢inidla GOPS sa drsnost’ povrchu vyznamne znizila
na hodnotu 0,074 um. Pridavok EG kpolyméru PEDOT:DBSA zosietovanim spolu
so sietovacim ¢inidlom GOPS nemal Zziadny vplyv na zmenu hodnoty drsnosti povrchu,
hodnota bola identické ako pre systém PEDOT:DBSA/ GOPS, teda 0,074 um. Pre referen¢ny
polymér PEDOT:PSS bola stanovend priemerna hodnota drsnosti povrchu 0,056 um.
Pre dopovany polymér PEDOT:PSS/ DBSA/ EG/ GOPS sa o¢akavany trend znizenia drsnosti
povrchu opat’ potvrdil, a priemernd hodnota drsnosti povrchu bola stanovena na 0,047 um.

Tabulka 3: SUhrn nameranych hodndt priemernej drsnosti povrchu (Ry) Studovanych materidlov

Material Priemerna drsnost’ (Ra) [um]
PEDOT:DBSA 0,105+ 0,008
PEDOT:DBSA/ GOPS 0,074+ 0,010
PEDOT:DBSA/ GOPS/ EG 0,074 + 0,009
PEDOT:PSS 0,056 + 0,004
PEDOT:PSS/ DBSA/ EG/ GOPS 0,047 + 0,006
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Zo ziskanych vysledkov dosiahol najvyssiu priemernt hodnotu koeficientu drsnosti povrchu
polymér PEDOT:DBSA, ktora je takmer dvakrat vyssia v porovnani s ¢istym referen¢nym
priemerna drsnost’ povrchu. Z predoslej $tudie o vplyve povrchovej energie na optimalnu
adhéziu buniek bolo dokazané, ze okrem povrchovej energie ma na adhéziu buniek vplyv
drsnost’ povrchu [115]. Pridavok siet'ovacieho ¢inidla GOPS k polyméru PEDOT:DBSA ma
vyznamny vplyv na drsnost’ povrchu. Pridavkom GOPS bolo pozorované vyrazne znizenie
drsnosti povrchu PEDOT:DBSA (Tabulka 3), ¢o je pre na$ cieleny material ktory by bol
vhodny pre bioelektronické zariadenia vel'mi pozitivny a pozadovany efekt, pretoze bunky
vyZzaduja pre optimalnu adhéziu s povrchom materialu hladky povrch. Pridavok dopantu EG
mal zanedbatel'ny vplyv na drsnost’ povrchu polyméru PEDOT:DBSA. Pridavok dopantov
DBSA, GOPS aEG kreferencnému polyméru PEDOT:PSS mal menej vyrazny vplyv
na zmenu drsnosti povrchu. Pridavkom tychto dopantov k polyméru PEDOT:PSS bol
pozorovany identicky trend zniZenia drsnosti povrchu ako pri polyméru PEDOT:DBSA.
Pri porovnani nasich ziskanych vysledkov pre referenény polymér PEDOT:PSS s hodnotami
uvedenymi v literatre, sa ndm potvrdil o¢akavany vplyv pridavku sietovacieho ¢inidla GOPS
a sekundarneho dopantu EG na znizenie hodnotu priemernej drsnosti povrchu [89] [92] [117].
Znizenie drsnosti povrchu u Studovaného materialu PEDOT:BDSA a referenéného materialu
PEDOT:PSS mohlo byt spdsobené tym, ze pridavok sietovacieho ¢inidla GOPS ovplyvni
mikroStruktiuru tenkej vrstvy, teda moze viest k usporiadanejSiemu a kompaktnejSiemu
usporiadaniu polymérnych ret'azcov a zniZzeniu mnozstva pritomnych dutin a defektov v tenkej
vrstve, ¢oho vysledkom je hladsi povrch tenkej vrstvy. Zvysenie drsnosti povrchu po pridavku
EG Kk zosietovanému polyméru PEDOT:DBSA mohlo to byt spdsobené tym, ze
PEDOT:DBSA bol uz pred pridavkom EG chemicky zosietovany s ¢inidlom GOPS, a z toho
dévodu mohol mat’ dodato¢ny pridavok EG na zmenu drsnosti povrchu zanedbatel'ny vplyv.
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4 ZAVER

Hlavnym cielom tejto diplomovej prace bola povrchova analyza s dérazom na hydrofilitu a
drsnost’ povrchu tenkych vrstiev ¢istého a modifikovaného polyméru PEDOT:DBSA a
sledovanie vplyvu pridavku sekundarnych dopantov na zmenu povrchovych vlastnosti
PEDOT:DBSA. Preto boli pripravené tenké vrstvy Cistych polymérnych materialov ako aj
vrstvy materidlov dopovanych EG, DBSA, GOPS a ich povrchové vlastnosti boli $tudované
pomocou mikroskopie atomarnych sil (AFM), skenovacej elektronovej mikroskopie (SEM),
profilometrie a merania kontaktného uhla pre stanovenie povrchovej energie tenkych vrstiev.
Ziskané vysledky boli porovnané s referen¢nym polymérom PEDOT:PSS. V prvej Casti prace
bola studovana hydrofilita materialov, kde Cisty polymér PEDOT:DBSA mal takmer identicku
hodnotu povrchovej energie ako C&isty referenény polymér PEDOT:PSS. Po pridavku
sietovacieho Cinidla GOPS sa hodnota povrchovej energie ¢istého polyméru PEDOT:DBSA
vyrazne znizila a dodato¢ny pridavok EG mal na povrchovu energiu zanedbatelny vplyv.
Pre Cisty referen¢ny polymér PEDOT:PSS sa po pridavku sekundarnych dopantov DBSA, EG
a GOPS hodnota povrchovej energie vyzname zvysila a z naSich Studovanych materidlov
vykazoval najvyssiu afinitu k polarnym rozpustadlam, teda z nasich studovanych materialov je
najviac hydrofilny. Naopak z hodnét vol'nej povrchovej energie vyplyva, Zze dopovany polymér
PEDOT:DBSA/ GOPS/EG je znaSich S$tudovanych materidlov najviac hydrofobny
a pre polarne rozpustadla nenastane energeticky vyhodna interakcia s tymto materidlom.
Predmetom druhej casti prace bolo $tadium morfolégie tenkych vrstiev $tudovanych
materidlov. Z vysledkov ziskanych pomocou AFM bolo zistené, Zze Cisty polymér
PEDOT:DBSA ma v porovnani s referenénym polymérom PEDOT:PSS vicsie mnozstvo
agregatov pritomnych na povrchu a rozmer agregatov PEDOT:DBSA je viditeI'ne va¢si ako pre
gisty PEDOT:PSS. Dalej hrubka vrstvy &istého PEODT:DBSA je v porovnani s istym
PEDOT:PSS niekol’ko nasobne vécsia. Pridavok sietovacieho ¢inidla GOPS k polyméru
PEDOT:DBSA viedol k znizeniu poétu agregatov pritomnych na povrchu a dalej viedol
Kk znizeniu hrdbky vrstvy v porovnani s ¢istym PEDOT:DBSA. Pridavok sekundarneho
dopantu EG viedol k dodatoénému znizeniu hrubky vrstvy v porovnani s ¢istym
PEDOT:DBSA. Pridavok sekundarnych dopantov DBSA, EG a GOPS Kk polyméru
PEDOT:PSS viedol knavySeniu hribky a velkosti agregatov pritomnych na povrchu
v porovnani s ¢istym PEDOT:PSS. Pomocou profilometrie bola skimana priemerna drsnost’
povrchov Studovanych materidlov. Z dosiahnutych vysledkov bolo dokazané, ze
PEDOT:DBSA ma takmer dvojnasobne vysSiu hodnotu drsnosti povrchu ako Ccisty
PEDOT:PSS aznasich Studovanych materidlov vykazoval. Po pridavku GOPS
k PEDOT:DBSA sa drsnost povrchu znac¢ne zniZila, avSak tento dopovany material sa
nepriblizil k hodnote drsnosti ¢istétho PEDOT:PSS. Dodato¢ny pridavok EG k dopovanému
polyméru PEDOT:DBSA/ GOPS mal na zmenu drsnosti povrchu zanedbatel'ny vplyv. ZniZenie
drsnosti povrchu v porovnani s ¢istym polymérom PEDOT:PSS bolo pozorované aj
pre dopovany polymér PEDOT:PSS/ DBSA/ EG/ GOPS. Dopovany PEDOT:PSS dopantmi
povrchu. Za pomoci vyuzitia skenovacej elektronovej mikroskopie (SEM) bola overena drsnost’
povrchu tenkych vrstiev Studovanych materialov. Bol overeny vplyv pridavku sietovacieho
¢inidla GOPS k polyméru PEDOT:DBSA, ktory mal za nasledok vznik zvéacSenych agregatov.
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Dalej bol overeny dodatoény vplyv EG, ktory mé na drsnost’ povrchu zanedbatelny vplyv.
Nazaver bol overeny vplyv sekundarnych dopantovn DBSA, EG, GOPS
k referen¢nému polyméru PEDOT:PSS, kde tento pridavok sekundarnych dopantov
v porovnani s ¢istym polymérom rovnako viedol k zvySeniu drsnosti povrchu a k vzniku
niekol’kych agregatov na povrchu tenkej vrstvy. Zo ziskanych vysledkov moézeme vyhodnotit,
ze Studovany materidl PEDOT:DBSA je vhodnym materidlom aplikovatelnym
pre bioelektronické aplikacie. Pridavok dopantov ako GOPS a EG k materialu PEDOT:DBSA
ma celkovo pozitivny vplyv na jeho povrchoveé viastnosti. Pridavok GOPS a EG sice zniZi jeho
hydrofilitu, no na druhej strane vyrazne zleps$i hladkost’ povrchu, usporiadanost’ polymérnych
retazcov a zniZenie hribky tenkej vrstvy. No aj po pridavku dopantov GOPS a EG vykazuje
zosietovany PEDOT:DBSA hodnotu povrchovej energie, ktora je vhodna pre optimalnu
bunkovu adhéziu. Je dodlezité pripomenut, Ze hodnota povrchovej energie pre optimalnu
bunkovu adhéziu sa lisi od typu buniek ktoré su v kontakte s materialom PEDOT:DBSA, z toho
vyplyva Ze pre niektory typ buniek nemusi byt zniZzena hodnota povrchovej energie
zosietovanych a dopovanych polymérov PEDOT:DBSA vhodnad. Optimalizaciou oboch
materidlov, PEDOT:DBSA i PEDOT:PSS, sa pomocou pridavku sekundarnych dopantov
dosiahli lepsie vysledky povrchovych vlastnosti v porovnani s ich ¢istymi formami, teda tieto
optimalizované materidly st vhodnej$imi materialmi pre bioelektronické aplikacie.
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6 ZOZNAM SKRATIEK A SYMBOLOV
Pouzité skratky:

PEDOT:PSS Poly(3,4-etyléndioxytiofén):poly(styrensulfonat)
PEDOT:DBSA Poly(3,4-etyléndioxytiofén):poly(dodecylbenzosulfonat)
GOPS (3-glycidyloxypropyl)trimetoxysilan

EG Etylénglykol

DBSA Dodecylbenzosulfona kyselina

SEM Skenovacia elektrénova mikroskopia

AFM Mikroskopia atomarnych sil

HOMO Najvyssie obsadeny molekularny orbital

LUMO Najnizsie obsadeny molekularny orbital

Pouzité symboly:

viv % Objemové percenta
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PRILOHY
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Obrézok 18: SEM fotografia tenkej vrstvy materialu PEDOT:DBSA pri priblizeni 2000
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—

Obréazok 19: SEM fotografia tenkej vrstvy materialu PEDOT:DBSA/ GOPS pri priblizeni 2000
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Obréazok 20: SEM fotografia tenkej vrstvy materialu PEDOT:DBSA/ GOPS/ EG pri priblizeni 2000
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Obrézok 21: SEM fotografia tenkej vrstvy materialu PEDOT:PSS pri priblizeni 2000
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Obréazok 22: SEM fotografia tenkej vrstvy materialu PEDOT:PSS/ DBSA/ EG/ GOPS pri priblizeni
2000
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