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ABSTRAKT

Tato diplomova prica sa zaoberd analyzou povrchovych vlastnosti s dorazom na drsnost
povrchu a hydrofilitu tenkych vrstiev pripravenych z Cistych a modifikovanych organickych
konjugovanych polymérov na baze poly(3,4-etyléndioxytiofénu) (PEDOT) z hl'adiska ich
potencionalneho vyuzitia v bioelektronickych aplikdciach. Hlavnym predmetom prace bola
povrchovd analyza materidlu  poly(3,4-etyléndioxytiofén):poly(dodecylbenzosulfonat)
(PEDOT:DBSA) adalej bol pozorovany vplyv pridavku sekundarnych dopantov ako (3-
glycidyloxypropyDtrimetoxysilanu (GOPS), etylénglykolu (EG) a dodecylbenzosulfonove;j
kyseliny (DBSA) na zmenu povrchovych vlastnosti polyméru PEDOT:DBSA, s cielom
pripravit materidl s optimalizovanymi povrchovymi vlastnostami pre bioelektronické
aplikdcie. V prvej Casti experimentdlnej ¢innosti bola skimana povrchova energia tenkych
vrstiev pomocou stanovenia kontaktnych uhlov. V druhej cCasti prace boli pozorované
a porovnané morfologické vlastnosti povrchov pripravenych tenkych vrstiev pomocou
mikroskopie atomdrnych 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 UVOD

Bioelektronika je multidisciplinarna oblast, ktora kombinuje oblasti biologie, elektroniky,
fyziky a chémie na vyvoj novych technolégii pre interakciu s biologickymi systémami. Cielom
bioelektroniky je vytvorit biokompatibilné elektronické zariadenia ktoré sui v priamom
kontakte so zivymi systémami, ako napriklad s bunkami, tkanivami a organmi zivého
organizmu a dokazu snimat’, stimulovat' a kontrolovat’ biologické procesy na bunkovej
a molekuldrnej drovni. Siroké spektrum novych organickych materidlov  viedlo
k technologickému rozvoju v r6znorodych oblastiach bioelektroniky. Spomedzi roznych typov
organickych molekul si v tejto oblasti ziskavaji pozornost konjugované polyméry vdaka
svojim zaujimavym materidlovym vlastnostiam, ako je napriklad ich vynikajica elektrickd a
ionova vodivost, biologicky relevantnd mechanickd flexibilita aich nenarocnd chemicka
modifikdcia. Pomocou kombindcii spominanych vlastnosti je mozné dosiahnut kvalitné
prepojenie konjugovanych polymérov so zivymi systémami, ktoré je kl'iCové pre vykon a
citlivost’ bioelektronického zariadenia. Kvalitné spojenie zivého systému s konjugovanym
polymérom implementovanym v bioelektronickom zariadeni minimalzuje riziko poskodenia
tkaniva a vyvolania zdpalovej reakcie. Dnes sa konjugované polyméry pouzivaju v Sirokom
rozsahu bioelektronickych zariadeni ktoré interaguji s bunkami [1]. Tieto zariadenia mozno
pouzit na stimuldciu a snimanie spravania buniek a tkaniv, ale aj na monitorovanie réznych
biomolekul, ako su proteiny, sacharidy a nukleové kyseliny. Vodivé polyméry maji vnitorné
elektrické aidnové vodivé vlastnosti podobné biologickym systémom. V dosledku toho
existuje velky zaujem Studovat a prehibit vedomosti oich fyzikdlnych a chemickych
vlastnostiach. Pre optimalnu adhéziu buniek ku konjugovanym polymérom je nevyhnutné mat’
detailnd znalost’ o ich mikro§truktire, povrchovej morfologii 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
optimdlny konjugovany polymér vhodny pre bioelektronické aplikacie. Predmetom price bola
analyza povrchovych vlastnosti konjugovaného polyméru PEDOT:DBSA s doérazom
na drsnost’ povrchu a hydrofilitu. V préici 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

Potencidlne aplikdcie bioelektroniky v medicine sd rozsiahle a roznorodé, z toho vyplyva aj
roznorodost narokov na jednotlivé materidly implementované v bioelektronickych
zariadeniach. Obrdzok 1 ilustruje §iroké spektrum bioelektronickych zariadeni pre medicinske
aplikacie, ktoré vyuzivaju vlastnosti konjugovanych polymérov [1]. Mdzu byt Siroko
kategorizované ako elektrody, kde konjugovany polymér sluzi 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 bunkovd kultiru [4]. Alebo vo forme
tenkych vrstiev konjugovanych polymérov, ktoré s v priamom kontakte so zivym systémom a
elektrédami tranzistorového zariadenia. Pomocou kvalitného kontaktu zivého systému
s konjugovanym polymérom sa ul'ah¢i prenos naboja a nasledne monitorovanie zmeny napitia
medzi zdrojovou a odtokovou elektrédou tranzistorového zariadenia [5]-[8]. Implementéciou
konjugovanych polymérov do tranzistorovych zariadeni md vysoky potencidl v medicinskych
aplikdciach ako napriklad pri bunecnej stimulécii, kontrolovania biologickych procesov, alebo
snimanie real-time“ koncentricie 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 Specifickych
buniek alebo tkaniv zivych systémov [9] —[12]. A na zaver ako fotostimulacné zariadenia, ktoré
vyuzivaju vyhody optickych vlastnosti tenkych vrstiev konjugovanych polymérov na svetelnu
aktivaciu alebo inhibiciu biologickych procesov v bunkach. [13] [14]. Jednou z najsl'ubnejSich
oblasti bioelektroniky st implantovatelné bioelektronické zariadenia pre srdcové a nervové
terapie. Napriklad kardiostimulatory, implantovatel'né kardiovaskularne defibrilatory (ICD) a
zariadenia na resynchroniza¢nu terapiu srdca (CRT) sa §iroko pouzivaju na liecbu poruch
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 nahlej srdcovej zastavy [15] [16]. Dal3ou délezitou aplikaciou bioelektroniky st
biosenzory. Biosenzory su analytické zariadenia, ktoré umoznuju detekciu Specifickych
analytov, ako su proteiny, sacharidy a nukleové kyseliny. Integriaciou konjugovanych
polymérov do bioelektronickych zariadeni, ako su napriklad organické tranzistory riadené
elektrickym pol'om (OFET), organické elektrochemickeé tranzistory (OECT) alebo impedancné
senzory, dokazu tieto materidly poskytnut’ lepsiu rychlost’, citlivost a selektivnu detekciu
biomolekul [17][21]. V bioelektronickych aplikdcidch md zdsadny vyznam ndvrh
biokompatibilnych vysoko vodivych a citlivych materidlov, umiestnenych do kontaktu medzi
biologickym systémom a elektronickym prevodnikom meraného signdlu 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 sd napriklad bunky, tkanivd, alebo orgdny pomocou materidlov, ktoré maji
vlastnosti prenosu ndboja v désledku pohybu nosi¢ov naboja, ako st elektrony, diery alebo i6ny
[10] [23] [24].
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Obrdzok 1: Siroké spektrum bioelektronickych zariadent ktorych siicastou sii konjugované
polyméry [1]

2.2 Biomaterialy vhodné pre bioelektronické zariadenia

Biomaterialy mozno definovat’ ako materidly, ktoré prichadzaji do kontaktu s biologickym
prostredim, ¢€i uz in vitro alebo in vivo. Biomaterialy mozu byt uplne alebo Ciasto¢ne
syntetického pdvodu alebo Cisto biologického povodu. Medzi biomateridly patria rozne
polyméry, kovové zliatiny a keramické kompozity. Sposob, akym biomateridly interagujd
s biologickym systémom, je zlozity a zavisi od ich fyzikdlno-chemickych vlastnosti povrchu
[25]. Aby biomaterialy ziskali vhodné vlastnosti pre konkrétnu aplikaciu, je potrebné upravit
ich povrch, ktory prichadza do kontaktu so zivym systémom. Vlastnosti povrchu ako drsnost,
morfologia, naboj, chemické zlozenie, povrchova energia a zmacavost’ ovplyviiuju interakcie
s biologickymi systémami. Tieto povrchové vlastnosti moézu byt modifikované roznymi
metddami, ako napriklad plazmové a laserové povrchové upravy, pridavok surfaktantov,

sietovacich Cinidiel a mnoho d’al'Sich metdd [25]. Biomateridly pre bioelektronické aplikacie



musia spliiat podmienku dobrej elektrickej vodivosti materialu, aby sa docielilo efektivneho
prenosu ndboja medzi bioelektronickym zariadenim a biologickym systémom. Efektivny
prenos ndboja pre bioelektronické zariadenie méd za ndsledok vysoko citlivé snimanie
a stimulovanie elektricky aktivnych buniek. Dalej musia tieto materidly spiiiat podmienku
biokompatibility, aby sa zabranilo neziaducim u€inkom pri kontakte s biologickym systémom,
ako napriklad vyvolanim imunitnej reakcie biologického systému. Biokompatibilitu materidlu
v§ak nemozno univerzalne definovat, pretoze zdvisi od typu buniek a lokdlneho
extracelularneho prostredia [22] [26]. Pri hodnoteni biokompatibility je dolezité zvazit
Specificky typ buniek a ich lokdlne prostredie. Prvou interakciou medzi biologickym systémom
a biokompatibilnym biomateridlom je adsorpcia roznych proteinov z biologickych tekutin
systému na povrch materidlu [25]. Adsorpcia proteinov na povrch polyméru zavisi od jeho
chemického zlozenia, ako aj od jeho morfoldgie a povrchovej energie. Ked ma material vysokud
povrchovu energiu, teda je hydrofilny a ma vysokd afinitu k vode, tak sa kvapka vody
po materidli rozsiri a kontaktny uhol je maly. V opa¢nom pripade pre hydrofébny materidl
s nizkou povrchovou energiou, sa kvapka vody nerozsiri a v stave rovnovahy zaujme gul'ovy
tvar na povrchu materialu s velkym kontaktnym uhlom (Obrdzok 2).

e J

Hydprofilny povrch Hydrofobny povrch

Obrdzok 2: Kontaktny uhol kvapky vody pre hydrofilny materidl (s vysokou povrchovou energiou,
vlavo) a hydrofobny materidl (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 materialmi
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 zdvisla od kvapaliny, avSak adhézna sila moze byt riadend rovnako
pevnou ako aj kvapalnou fazou. Je potrebné vynalozit vel'a Gsilia na dpravu povrchovych
vlastnosti pevnych latok s cielom zvysit ich pril'navost a nasledne zlepsit' ich povrchovi
zmacavost’ [28]. Na ucely bunkovej adhézie je potrebné upravit’ povrchovi energiu materidlu
zavedenim novych funkénych skupin veducich k vhodnej hydrofilite [25]. Drsnost’ povrchu
modze priamo ovplyvnit zmacavost’ materialov. Teda drsnost’ povrchu spolu so zméacavost'ou
moduluju odpoved biologického systému v kontakte s materidlom. Pochopenie toho, ako
povrchova chémia a topografia koreluji s medzifazovymi vlastnostami a biologickymi
funkciami biologického systému, je rozhodujice pre ndvrh a vyvoj novych biomateridlov.
Ziaduce fyzikdlne a chemické vlastnosti konjugovanych polymérov je mozné I'ahko chemicky
modifikovat' pri ich priprave, aby sa prispdsobili vhodnym materidlovym vlastnostiam
pre cielenu aplikdciu za pomoci vyuzitia organickej chémie (Obrazok 30Obrazok 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 biomateridlu a teda aj jeho vlastnosti by mali zostat nezmenené [25].
Dalfou kritickou poziadavkou je stabilita tychto materialov v biologicky relevantnych
elektrolytoch alebo kultivacnych médiach buniek. Biomateridly zalozené na konjugovanych
polyméroch, ktoré sa pouzivaju v bioelektronickych zariadeniach, musia byt nerozpustné
vo vodnom prostredi a vykazovat odolnost voci deformécii 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].

Elasticita

R

Obrdzok 3: Niektoré z hlavnych pozadovanych viastnosti biomateridlov pre bioelektronické
aplikdcie [34]

> —

2.2.1 Organické konjugované polyméry

Organické polovodivé polyméry sa ukazali ako sl'ubné biomaterialy pre bioelektronické
aplikdcie, ktoré pontkaji vyhody, akymi sd dobrd flexibilita, jednoduchd priprava, vysoka
vodivost’ a pripadne podla potreby dobré optické vlastnosti. Tieto polyméry sa presadili
v oblasti bioelektroniky, uplatnili sa najméi ako prisady, ktoré dokazu zlepsit’ vlastnosti prenosu
signalu [35]. Va&§ina konjugovanych polymérov spiiia délezitd podmienku biokompatibility,
pretoze pozostava hlavne z chemickych prvkov, ktoré zodpovedaju organickému zlozeniu
buniek a tkaniv, ako je uhlik a vodik. Jednou z najdolezitejSich vlastnosti konjugovanych
polymérov, ktora ich robi Coraz obl'ibenejsimi pre bioelektronické aplikacie, je ich schopnost’
viest' elektricky prad [30]. V poslednych troch desatroCiach sa zistilo, ze Siroka Skala
organickych materialov vedie nosice naboja podobnym spdsobom ako kovy alebo anorganické
polovodice [36]. Na rozdiel od kovov, si polyméry priepustné pre idény, ¢o znamend zZe
v kontakte s elektrolytmi umoznia migriciu i6nov z elektrolytu do objemu polyméru, aby
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kompenzoval elektricky naboj [37]. Ked st konjugované polyméry priamo v kontaktu
s bunkami, m6zu sa menit ich elektrické vlastnosti vd’aka ionom pochadzajucich z biologicke;
aktivity buniek. Vd’aka tymto vyhodam sa povazuju ako sl'ubny material pre Siroké spektrum
bioelektronickych aplikacii, najmd vo forme tenkych vrstiev [38] [39]. Ich pouzitie je ale
limitované ich mechanickymi vlastnostami ako pevnost v tahu a Youngov modul, ktoré su
podpriemerné v porovnani s inymi materidlmi populdrnymi v medicinskych aplikéciach, ako
su kovové zliatiny alebo keramické kompozity. Na druhej strane si konjugované polyméry
vel'mi flexibilné a schopné odolavat’ velkym deformaciam v dosledku vel'kého stupiia vol'nosti
v pohybe jednotlivych polymérnych retazcov [25]. Polyméry sui vo svojej Cistej forme zvycajne
biologicky inertné, a preto je potrebna vhodnad povrchova uprava, ktord umozni optimalnu
interakciu s biologickym syst¢émom s ktorym prichddza 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
fyzikdlno-chemické zlozenie. Vhodna povrchova tprava moze 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 mdze uskutoCiovat roznymi technikami, ako je
rota¢né nanasanie, 3D tlaC a nanaSanie v plynnej faze. Okrem toho mozu byt tenké vrstvy
konjugovanych polymérov transparentné, o je ziadana vlastnost pri optickych analyzach.
Napriklad elektrickd vodivost polyméru moéze byt nastavena na optimalizdciu vykonu
zariadenia, zatial’ ¢o optické vlastnosti mozu byt pouzité na zobrazovanie a snimanie [40][41].
Vd'aka tymto vlastnostiam si vhodné na vyvoj bioelektronickych senzorickych zariadent, ktoré
prevadzaju signdly na bdze i6nov biologickych organizmov na elektricky signal [42].
Prekryvajuce sa molekulové n-m orbitdly ktoré sa nachddzaji v organickych konjugovanych
polyméroch ulah¢uju prenos naboja. Neusporiadand povaha tychto polymérnych systémov,
sprostredkovand slabymi van der Waalsovymi a elektrostatickymi interakciami znamena, ze st
vysoko citlivé na ich lokélne elektrostatické a chemické prostredie, ktoré ma vyznamny vplyv
na konformaciu polymérnych retazcov aich mikrostrukturu [43][44]. Zariadenia vyrobené
z konjugovanych polymérov mozno Casto ovladat’ s vysokou presnostou pomocou gradientov
napitia a zmenou prechddzajiceho elektrického prudu. MenSie zmeny tuhosti materialu alebo
povrchovych vlastnosti mézu mat’ za nasledok zmeny kvality spojenia s biologickym systémom
alebo zmenou bunkového fenotypu. Z toho dovodu je dolezité optimalizovat povrchové
vlastnosti materidlov pouzitych pre senzorické a stimulacné zariadenia buniek [45]. Transport
naboja skrz konjugovany polymér je umozneny hybridizaciou S a P orbitdlov, vysledkom ¢oho
si nehybridizované orbitdly nad a pod rovinou polyméru. Tieto orbitidly sa potom modzu
prekryvat’ a vytvarat' rozSirenu m-vdzbovu siet’ obsadenych a neobsadenych stavov (védzba a
antivizba). ZvySovanie rozsahu konjugécie zvycCajne 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 strandch zakdzaného
pasu sa oznacuju ako najvyssie obsadeny molekularny orbitdl (HOMO) alebo najnizsi obsadeny
molekuldrny orbitdl (LUMO). Vznik tychto povolenych stavov a prechod elektrénov medzi
nimi su dovodom, preCo maju konjugované polyméry zaujimavé optické a elektrické vlastnosti
[46]. Elektrony sa nachddzaji v HOMO, ale za urCitych okolnosti moézu byt zavedené
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do LUMO (Obrdzok 4). Akonahle su v LUMO, elektrony sa mozu ,pohybovat™
cez delokalizované oblasti polyméru alebo excitovat do inej delokalizovanej oblasti
na susednom polymérnom ret’azci [47].
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Obrdzok 4: Schéma prekryvajiicich sa m-orbitdlov vybranych konjugovanych polymérov. Sipky
na stavoch oznacuju populaciu elektronov v réznych stavoch s opacnym spinom ,,spin up*“ (1) a ,,spin
down* (|). Dalej sit uvedené klicové optoelektrické hodnoty ako je elektrénovd afinita (EA), ionizacnd
energia (IE) a energia zakdzaného pdsu (Egqp). Pozndmka: 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. Stupen
polymerizacie zvySuje prekryvanie po sebe nasledujucich molekulovych orbitdlov, ¢o ma
za nasledok vacsi pocet dostupnych energetickych stavov elektronov (Obrdzok 4). Tento jav
ul'ahcuje transport naboja cez materidl. V zavislosti od molekularnej Struktary polyméru a
spdsobu jeho spracovania to nemusi byt pohyb jednotlivého elektrénu, ktory pdsobi ako nosi¢
naboja. Namiesto toho to mdze byt absencia naboja oznacovana ako diera. Diera nie je skuto¢na
Castica, ale moze byt matematicky a koncepcne povazovana za nosic¢ kladného naboja. Preto
pohyb ndboja skrz diery materidlu vytvori tok elektrického pridu [50]. Konjugované polyméry,
v ktorych su elektrony dominantnym nosi¢om néaboja, sa oznacuju ako polovodice typu N,
polovodice s dominantnym transportom dier sa oznacuju ako typ P. Niektoré polyméry
vykazuju zmieSani vodivost typu P atypu N a oznaCuju sa ako ambipolarne. VicSina
uvadzanych konjugovanych polymérov z Obrdzok 4 su polovodiCe typu P, Ciasto¢ne kvoli
energetickym hladindm pre transport elektronov [51]. Tento proces prenosu ndboja tzko sivisi
s chemickou Struktirou a konforméciou hlavného retazca, kontaktom polymérneho retazca
a neusporiadanymi kryStalickymi mikro§truktirami, ktoré mozno povazovat' za viaciroviiovy
proces prenosu ndboja [52]. Aby sa konjugované polyméry stali vodivymi polymérmi, musia
byt dopované. Vo svojej idealizovanej Cistej forme sa konjugované polyméry efektivne
spravaju ako polovodice [53]. R6zne mechanizmy dokazu zvysit vodivost' zvySenim hustoty
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vol'ného nosica naboja v §trukture [54]. Vo vacSine uvadzanych bioelektronickych senzoroch
sa pouzivaju chemické alebo elektrochemické dopingové metody [55]. Dopovanie sa vzt'ahuje
na pridanie alebo odstranenie elektrénov z polovodi¢a ¢o ma za nasledok zmenu hustoty
vol'ného nosi¢a naboja [56]. Konjugované polyméry, ktoré moézu byt vysoko dopované
za vzniku stabilnych materidlov, sa oznacuju ako vodivé polyméry, priCom narast nosicov
naboja poskytuje niektorym polymérom hodnoty vodivosti podobnym kovom [57]. Aj ked’
dopovanie polymérov ma za ndsledok dosiahnutie zvysenej vodivosti, zna¢né usilie sa nad’alej
venuje pochopeniu mechanizmov transportu niaboja v Cistych a dopovanych systémoch [58].
Pritomnost i16novych aj elektrickych prdadov v konjugovanych systémoch polymér-
polyelektrolyt d’alej komplikuje interpreticiu s mnohymi prebiehajicimi experimentami
o presné modelovanie tohto spravania [59].

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

Jednym z najpouzivanejSich konjugovanych polymérov v oblasti bioelektroniky pozostdva
z poly(3.4-etyléndioxytiofénového) (PEDOT) hlavného retazca, vzhl'adom na jeho praktické
vyuzitie v polovodicovych zariadeniach [35]. Pritazlivost polyméru PEDOT pre oblast
bioelektroniky vychddza hlavne z jeho vynikajicich elektrochemickych vlastnosti na snimanie
a stimuléaciu elektricky aktivnych buniek. Ked” sa PEDOT prida ku konvencnej kovovej
mikroelektréde, typicky znizi elektrochemicku impedanciu o niekol’ko radov a podstatne zlepsi
transport ndboja. Tieto priaznivé elektrochemické vlastnosti vyplyvaji z konjugovanej
Struktiry samotnych polymérnych retazcov [35]. Za poslednych 20 rokov bioelektronika
zalozena na PEDOT presla od uplne prvych potiahnutych neuralnych sond v roku 2003 k prvej
stadii zahfiajucej PEDOT elektrody na 'udskom mozgu [35]. Za vyuzitia optimalizovanych
dopovacich metéd 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¢, avSsak PEDOT sa v oblasti bioelektronickcyh aplikacii najcCastejSie
uvadza vo vysoko dopovanom stave, ktory moze byt dopovany nespoCetnymi syntetickymi
alebo boiologickymi protiidonmi, pricom najbeznejsim byva polystyrénsulfonat (PSS) (Obrdzok
5) [35][62], preto sa v literature ¢asto oznacuje ako vodivy polymér ktory spolu s PSS tvori
dokonale vodivu koloidnd disperziu PEDOT:PSS [60][63].
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Obrdzok 5: : Struktitra referencného polyméru Poly(3,4-etyléndioxytiofén):poly(styrénsulfondt)
(PEDOT:PSS)
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V materidli PEDOT:PSS, podobne ako pri niektorych inych konjugovanych polyméroch, je
za vodivost’ materialu zodpovedna tvorba polarénov a bipolarénov (Obrdzok 6). Dopovany
polymér PEDOT:PSS, ktory bol prvykrat syntetizovany v roku 1988, sa stal zlatym §tandardom
v organickej bioelektronickej literature pre svoje priaznivé vlastnosti: relativne dobri chemicku
stabilitu, spracovatelnost’ zroztoku a vysoku vodivost [64]. Dopingom generované diery
interaguju s lokalnou polymérnou Struktirou a mierne ju deformuju. To ma za nasledok vznik
dodato¢nych energetickych stavov medzi existujucimi molekulovymi orbitilmi HOMO
a LUMO [57]. Kombinéciou generovanych dier a naslednej Strukturalnej deformacie, vznika
novy typ nosicu naboja, polarén (radikalny katién) [57]. V tomto kontexte si polarény nosi¢mi
naboja, ktoré predstavuji kombinovany pohyb ndboja a nidbojom indukovanej deformécie
cez polymérny systém. Dva polarony sa mozu spojit, oznacované ako bipolaron (Obrdzok 6)
[65].

a) 7\ s~ b) Vamm — c)

Obrdzok 6: Zndzornenie roznych stavov polymérneho retazca PEDOT: a) neutrdlny stav, b) tvorba
polaronu, c) tvorba bipolaronu [1][65]

Mobilita polarénov v tenkej vrstve je ulahCend, ked” konjugované polyméry poskytuju oblast
pre transport, ktord je n-konjugovand. Efektivna penetracia ionov v blizkosti hlavného retazca
polyméru je zvySena Coulombickou pritazlivostou z vysokej hustoty polarénov
konjugovanych systémov. Tvorba polarénu v konjugovanych polyméroch moze vyrazne
deformovat’ lokalne molekularne prostredie s naslednym vplyvom na mikrostruktaru tenkej
vrstvy. To znamen4, ze akakol'vek modifikdcia hustoty ndboja vyrazne ovplyviiuje morfoldgiu
a elektronické vlastnosti. PEDOT:PSS nie je dokonaly materidl, disperzia koloidnych Castic
PEDOT obklopenych PSS mdze obmedzit' tvorbu tesnych vrstiev a spojeni medzi susednymi
retazcami PEDOT, o modze ovplyvnit transport naboja a vyzaduje zavedenie aditiv
na zlepSenie vodivosti [66]. Dopovanie materidlu PEDOT:PSS je klucovym zdujmom
pri vyvoji novych medicinskych aplikdcii. Tenké vrstvy z Cistého konjugovaného polyméru
PEDOT:PSS su krehké a pri namahani moze dochadzat’ k deformécii Struktiry. Dopovanie
predstavuje kriticky pristup k riadeniu hustoty nosi¢a ndboja a elektrickej vodivosti
v konjugovanych polyméroch, ktoré sa Siroko uplatiuju v rdznych bioelektronickych
aplikdcidch. Zaclenenie chemickych dopantov moéze modifikovat vlastnosti materidlu
PEDOT:PSS, vratane topografie povrchu, -elektrochemickych vlastnosti, zméacavosti,
biokompatibility, stability a bioaktivity, Co ndsledne ovplyvni ndsledni adsorpciu biomolekul
na povrchu [67] [68]. Vodivost materidlu PEDOT:PSS sa moze pohybovat v zdvislosti
od spracovania a typu pouzitych dopantov [60]. Dopované konjugované polyméry disponuji
komplikovanou mikrostruktirou kvoli moznej chemickej reakcii ktorda moze nastat medzi
hlavnym polymérnym retfazcom a dopantom. Pri zvazovani mikro§truktiry dopovanych
polyméroch by sa malo zahmut niekolko faktorov, ako je agregicia v roztoku, mozna
dopingova reakcia, mieSatelnost a narusenie konformécie polyméru. Dalej aj prostredie
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roztoku a teplota mozu ovplyvnit' rychlost dopingovej reakcie atym zlepsit' elektronicku
vodivost’ systému. Hromadna interakcia medzi i6nmi a dierami vedie k vysokym hodnotdm
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 zdvisia od ich morfolégie
a mikroStruktury. Vlastnosti povrchu, topografia, drsnost a hydrofilnost tenkych vrstiev
polovodivych polymérov vyznamne ovplyviiuje biokompatibilitu, citlivost a selektivitu
bioelektronickych zariadeni, a tym aj ich vykon a spolahlivost’ [69][70]. Multidisciplindirnym
skimanim polymérov je mozné ziskat' informacie o réznych vlastnostiach polymérnych
Struktar a na zéklade ziskanych informdcii o ich vlastnostiach je vediet’ vhodne implementovat
pre vhodnu aplikdciu. (Obrdzok 7). Interakcie medzi bunkou a materidlom silne zdvisia
od topografie materidlu a od jeho mechanickych vlastnosti [71][72]. Proces bunkovej adhézie
je sprostredkovany fyzisorpénymi procesmi, chemisorpénymi procesmi a transmembranovymi
proteinmi, ktoré sa sihrnne oznacuju ako bunkové adhézne molekuly [73][75]. In vivo sa bunky
mozu viazat' bud’ na seba, alebo na komplexnu zmes molekul vylucovanych bunkami, tzv.
extracelularnu matricu. Bunky mozu vytvarat’ podobné vizby s konjugovanymi polymérmi, ak
ma material dostatok ekvivalentnych vdzobnych miest. AvSak aj v nepritomnosti tychto miest
mdze nastat spontdnna fyzisorpcia proteinov z podporného bunkového média na povrch
materidlu, alebo pomocou extraceluldrnej matrice bunky, ktord dokaze nepriamo ulahcit
adhéziu bunky s povrchom materidlu [73].

Funkéne
zariadenia

Morfologia a
mikrostruktitra

Mechanizmnus
transportu naboja

Polymeérna chémia

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

Relativna tuhost’ materialu ovplyviluje stuperi sily prenasanej z vonkajsej Casti do vnitornej
Casti bunky prostrednictvom jej cytoskeletu, Co ovplyviiuje zakladné spravanie bunky, akymi
su napriklad génova expresia, pohyblivost’ a diferencidcia [76]. Stratégie na podporu bunkove;j
adhézie ku konjugovanym polymérom zahfiia zaclenenie surfaktantov, sietovacich Cinidiel
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a sekunddrnych dopnatov. Dal§ou alternativou je zaGlenenie bioaktivnych ligandov ako si
napriklad sekvencie napodobiiujuce peptidy alebo lyziny do bo¢nych retazcov [77][79]. Iné
pristupy zahffiaju prispdsobenie hlavného retazca polyméru alebo bo¢nych retazcov tak, aby
sa ovplyvnila hydrofilita povrchu polyméru [80]. Modifikacia postrannych retazcov polyméru
alebo povrchu polymérnych filmov méze zmenit' povrchovu morfolégiu polyméru, ¢o moze
mat’ za ndsledok ovplyvnenie transportu ndboja, teda vodivost’ materialu [81]. Ukazalo sa, ze
oxidacny stav niektorych konjugovanych polymérov ovplyviiuje proliferaciu a rozmnozovanie
buniek v kultire, hoci niektoré Stadie naznacuju, ze toto spravanie je zdvislé od typu bunky
[82][83]. Zmeny stupiia dopovania polyméru mdzu ovplyviiovat’ povrchové vlastnosti tenkych
vrstiev polymérov. Tato zmena povrchovych vlastnosti moze podporit’ alebo naopak zvratit
fyzisorpciu proteinov z bunkového kultivatného média, o nasledne ovplyvni bunkovi adhéziu
(Obrdzok 8) [82][85]. Adhézia bunky s materidlom modze silne ovplyvilovat elektrické
parametre bioelektronického zariadenia, ako je pomer signdlu k Sumu [86]. Minimalizéicia
medzery medzi bunkou a materidlom znizuje mnozstvo prechodného elektrolytu, o poméha
maximalizovat’ merany signal [48].

a) b)

10 mVv

+Smv

Tfm_ ‘I.I . Olox;\'i , j'/ou

vt JAUA )Y LT G\ ,,)v ot P AU I \ )
Nih N 2N TP i e NE S N2 N A I A
5 ) "A\J ’«'f?((~\'7 ALY ey NG ﬁ(” sl Kff’f’” ﬁj k?‘ "(“k’-\l/\w"
Redukovany stav Oxidovany stav
PEDOT(~)PSS(~) & Jadro bunky . Adhézny komplex Extracelularny matrix
Na* e K* Ca:‘. “’ K* Kandl Cﬂ:.Ndﬂ.ll Aktinové vidkno

Obrdzok 8: Navrhovany model pre transport ionov a bunkovi 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-dodecylbenzénsulfénovd (DBSA) su uspesne
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 aplikdcie in vitro z dovodu jeho rozpustnosti vo vode. Tenké filmy
pripravené z materidlu PEDOT:PSS mozno upravit pomocou pridania sietovacich Cinidiel
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a tym zabezpecit' odolnost’ voci deformécii a delaminicii vo vodnom prostredi. Najbeznejsie
pouzivanym sietovacim cinidlom pre PEDOT:PSS je (3-glycidyloxypropyl)trimetoxysilan
(GOPS) (Obrdzok 9) [89].
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Obrdzok 9: Struktira (3-glycidyloxypropyl)trimetoxysildnu (GOPS)

Integracia elastomérneho materidlu na baze metoxysilanu do struktary PEDOT:PSS je skuto¢ne
slubny spdsob, ako zaistit chemicki stabilitu v polarnych rozpuitadlach a zaroveii spiiiat
podmienky pre elektricku vodivost’ a elasticitu, pozadovanu napriklad pre bioelektronické
zariadenia ktoré si v kontakte s bunkami alebo organickymi tkanivami [89]. Stratégia
zosietovania s GOPS vSak prichadza na tkor znizenych vlastnosti zmieSanej vodivosti
PEDOT:PSS, teda pridavkom sietovacieho Cinidla GOPS sa znizuje i6nové aj elektricka
vodivost’ materialu PEDOT:PSS [91]. Bolo dokazané, ze zosietovanie neovplyviiuje uroven
oxiddcie PEDOT:PSS, ale namiesto toho spdsobuje zmenu morfolégie prostrednictvom
interakcie medzi GOPS a nadbytku skupin PSS (skupiny PSS ktoré neinteraguji s hlavnym
retazcom PEDOT), ¢o vedie k znizenej mobilite nosi¢a naboja, a teda k poklesu vodivosti [89].
Elektricka vodivost PEDOT:PSS klesa so zvySujucim sa mnozstvom GOPS do urcitej hodnoty,
kde sa dosiahne maximalneho nasytenia [89]. K zosietovacej reakcii dochadza prostrednictvom
dvoch hlavnych chemickych reakcii, medzi ¢inidlom GOPS a nadbytocnymi skupinami PSS,
ktoré neinteragujui s hlavnym retazcom PEDOT (GOPS-PSS), a medzi dvoma molekulami
¢inilda GOPS prostrednictvom chemickej vdzby medzi metoxysildnovymi skupinami (GOPS—
—GOPS) (Obrdzok 10). V pripade kontaktu so sklenenym substratom vytvdra GOPS chemické
vézby s povrchovymi hydroxylovymi skupinami skleneného substratu. Pridavok sietovacieho
¢inidla GOPS umoziiuje stabilnid elektrochemicki prevadzku PEDOT:PSS v bioelektronickych
zariadeniach aplikovanych in vitro vo vodnom prostredi bez rozpustania alebo delaminacie.
O metoxysildnovych skupindch, ako su tie, ktoré s obsiahnuté v molekule GOPS, je zndme,
ze su velmi reaktivne pri kontakte s vodou alebo vlhkostou. Za tychto podmienok
metoxysildnova skupina podlieha kondenzécii stratou ochrannej skupiny priamo pripojenej
k atému krémiku (Si) a vytvara silanoly, SiOH. Ten potom moze v nadbytku vody I'ahko d’alej
reagovat’ s inymi alkoholmi alebo hydroxylovymi skupinami prostrednictvom kondenzécie
vody, ¢im sa vytvoria stabilné siloxdnové vizby [89].
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Obrdzok 10: llustracné zndzornenie systému PEDOT:PSS zosietovaného pridavkom GOPS. GOPS
(oranZova cast) reaguje iba s nadbytocnymi skupinami PSS (sivd), ktoré neinteraguju s hlavnym
retazcom PEDOT (tmavomodrd). (A) ukazuje chemické vizby medzi sulfondtovou PSS a epoxidovym
kruhom GOPS, ako aj chemicki vizbu medzi tromi molekulami GOPS, (B) ukazuje chemickii vizbu
medzi hydroxylovymi skupinami na povrchu sklenéného substratu a metoxysildnovymi skupinami GOPS

[89]

Jednou nevyhodou sietovania GOPS je to, ze vyzaduje vysoké teploty vytvrdzovania
pri 140 °C po dobu 1 hodiny a prinasa kompromisny t¢inok na hodnoty vodivostt PEDOT:PSS.
V dosledku dbytku elektrickej vodivosti PEDOT:PSS po pridavku sietovacieho ¢inidla GOPS,
sa GOPS casto pouziva v kombinacii so sekundarnymi dopantmi, ako je etylénglykol alebo
DBSA, aby sa obnovil ur€ity stupeni elektrickej vodivosti materidlu. Bolo dokéazané, ze
pridavok etylénglykolu (EG) (Obrdzok 11) dokaze niekol’ko nasobne zvysit hodnotu vodivosti
polyméru PEDOT:PSS [92]. Hydrofdbny retazec PEDOT sa k hydrofilnému retazcu PSS
pripdja pomocou vzdjomnych Coulombickych interakcidch. Vo vodnom prostredi ma
PEDOT:PSS S$piralovitu §trukturu a rovina tiofénového kruhu na retazci PEDOT sa vyrazne
odchyli od roviny susedného tiofénového kruhu, takze vizba C=C medzi dvoma tiofénovymi
kruhmi je skor sigma vizba (o) o nizkej hustote konjugovanych n-elektréonov. V tejto Spirdlovej
konformacii nie su konjugované m-elektrony tuplne delokalizované v celom konjugovanom
retazci PEDOT, takze film PEDOT:PSS bude v tejto konforméacii vykazovat' nizku mobilitu
prenosu ndboja. Pridavok EG k polyméru PEDOT:PSS ovplyvni jeho konforméciu
zo Spiralovitej na linedrnu konformdciu, kde su susedné tiofénové kruhy v retazcoch PEDOT
orientované takmer v rovnakej rovine, takze konjugované m-elektrény sa mozu delokalizovat
cez cely retazec PEDOT. ZvySenie vodivosti polyméru PEDOT:PSS po pridavku EG je teda
sposobené zvySenim mobility nosi¢a naboja vyplyvajucej z konformacnej zmeny retazca
PEDOT [88] [93].

OH
HO™

Obrdzok 11: Struktira etylénglykolu (EG)

Pridavok nizkej koncentricie dodecylbenzosulfonovej kyseliny (DBSA) (Obrdzok 12) ako
sekunddrneho dopantu k polyméru PEDOT:PSS moze viest k zmendm vlastnosti ako je
napriklad jeho zvySena stabilita vo vodnom prostredi [90][94]. Pritomnost DBSA poméha
chranit PEDOT:PSS pred degradaciou vo vodnom prostredi, vdaka ¢omu je vhodnejsi

18



na pouzitie v bioelektronickych aplikaciach, kde sa o¢akava kontakt s telesnymi tekutinami.
Pridanie DBSA vedie aj k zvySeniu vodivosti PEDOT:PSS, vd’aka ¢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, mozu byt upravené pridanim nizkej
koncentracie DBSA. Presné zmeny vlastnosti polyméru PEDOT:PSS budu zavisiet
od Specifickej koncentracie DBSA. V pripade polyméru PEDOT:PSS s pridavkom
sekunddrneho dopantu DBSA o nizkej koncentracii posobia molekuly DBSA ako akceptory
elektronov, daruji elektrény polymérnemu retazcu PEDOT a vytvaraji tak vysoku
koncentraciu mobilnych nosicov naboja [88] [90][94].

CH3(CHy)4o CH,

Obrdzok 12: Struktira dodecylbenzosulfonovej kyseliny (DBSA)

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

V bioelektronike moézu povrchové vlastnosti tenkych vrstiev ovplyvnit’ vykon zariadenia [95].
Bolo dokazané, ze povrchova energia materialu ovplyviiuje bunkovi adhéziu vo vacsej miere
ako topografia materidlu [96][97]. Vo vSeobecnosti mozno povrchovu energiu definovat’ ako
energiu potrebnu na prerusenie medzimolekulovych vézieb. Pre kvapaliny je povrchova energia
totozna s povrchovym napétim. Jednym z mala priamo meratelnych parametrov pri styku
kvapaliny apevnej latky je kontaktny uhol (rozhranie kvapalina/pevna ldtka) [98][99].
Kontaktny uhol, alebo wuhol zméacania, je definovany pre rozhranie troch faz
(kvapalina-pevna latka-plyn), kedy su vsSetky tri fazy v rovnovédhe. Ide o uhol, ktory zviera
dotycnica k povrchu kvapky, vedend v bode styku kvapky s rozhranim (Obrdzok 13) [99].

Para (v)
Ny

Kvapalina (1)

YLl
Tuhy povrch (s)

Obrdzok 13: Trojfazovy zmdcaci systém, yi, predstavuje povrchové napdtie pevnd ldtka-para, yy, je
povrchové napdtie kvapalina-para; a ys predstavuje povrchové napdtie pevnd ldtka-kvapalina;
Kontaktny uhol 0 > 90° (cos 0 < 0) — kvapalina nezmdca pevnu ldtku, kontakiny uhol 6 < 90° —
kvapalina zmaca pevnil latku, kontaktmy uhol 0 = 0 — dochdadza k uplnému alebo dokonalému zmdcaniu
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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 zméacatelnejsi, zatial Co povrch s nizkou povrchovou energiou
bude mat’ vysoky kontaktny uhol a bude menej zméacatelny. 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.
D4 sa to vypocitat podl'a Youngovej rovnice (/).

COS 6 :st_ysl (1)

Y
V tejto rovnici € predstavuje kontaktny uhol; y, predstavuje povrchové napitie

pevnd latka-para; y;, je povrchové napitie kvapalina-para; a yy predstavuje povrchové napitie
pevna latka-kvapalina [98]. Zmacavost’ pevného materidlu je urCena jeho Struktirou povrchu
a chemické zlozenie povrchu, kde zastipenie hydrofilnych chemickych skupin na povrchu a
vlastnosti ako polarita a ndboj su hlavnymi determinantmi. Ked’ je kvapalinou vodny roztok,
¢o je bezna situacia v biologickych podmienkach, polarny alebo nabity povrch bude mat
vo vSeobecnosti za nasledok vyS$i stupeni zmacania v porovnani s nepolarnym povrchom.
Zmacavost’ povrchu ovplyviiuja aj dalSie parametre, ako je drsnost’ a topografia. Kontaktny
uhol teda primdrne definuje tvar kvapky pritomnej na povrchu nerozpustnej tuhej latky.
Na zdklade ziskaného kontaktného uhlu moézeme urcit, ¢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 polymérne povrchy alebo povrchy kryté organickou vrstvou, sa nazyva
hydrofébny, a kontaktny uhol bude tupy (uhol 6 > 90°). Povrch, ktory ma najmi poldrne
skupiny na povrchu, napriklad hydroxilové skupiny, bude mat’ dobru afinitu k vode a preto silné
adhézne sily a kontaktny uhol bude ostry (6 < 90°). Takyto povrch sa nazyva hydrofilny [99].
Je ddlezité poznamenat, Ze optimalna hodnota vol'nej povrchovej energie pre najefektivnejsiu
bunkovu adhéziu s materidlom zavisi na niekol'kych faktoroch, ako napriklad od Specifického
typu buniek a drsnosti povrchu materidlu [98][99].

2.3.2 Charakteristika morfologickych vlastnosti tenkych vrstiev

V stcasnosti existuje znacny zaujem o pouzitie tenkych vrstiev organickych polymérnych
materidlov, ktoré si vhodné pre bioelektronické zariadenia ako su napriklad biosenzory. Aby
tieto materialy dosiahli svoj kone¢ny potencial, je nevyhnutné ziskat’ podrobné informacie o ich
mikrostruktire, najmd vo formach tenkych, ktoré su klucové pre technologické aplikicie
[69][70]. Mechanické vlastnosti tenkych vrstiev na baze konjugovanych polymérov ako je
napriklad koeficient drsnosti a znalost mikrostruktary tenkych vrstiev, si pre optimélne
a stabilné spojenie s biologickym systémom nesmierne dolezité [100][101]. Analytické
nastroje, ktoré moézu poskytnut’ priestorovo rozliSeni morfologiu povrchu vzoriek s vysokym
rozliSenim, (radovo v mikrometroch az nanometroch), st dolezité a uzitocné [102]. Morfolégia
a mikro§truktara tenkej vrstvy je definovand parametrami ako je drsnost povrchu, tvorba
krystalickych domén, distribicia komponentov a molekularnych priestorovych vzt'ahov
[101][103]. Z ddévodu optimélneho a stabilného spojenia s biologickym systémom je dolezité
zvolit’ presné a spolahlivé depozicné techniky na kontrolu morfologie a mikrostruktar, ako
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napriklad rota¢né nanaSanie, ktoré umoziuju pripravit' tenké vrstvy s vysokou presnostou
hribky a rovnomernosti vrstvy [104]. Morfologia polyméru sa tyka fyzikalnej Struktiry
a usporiadania polymérov v materidli, vratane povrchovej topografie materidlu. Morfologiu
a mikroStrukturu tenkych vrstiev je mozné pozorovat’ pomocou mikroskopie atomarnych sil
(AFM), skenovacej elektrénovej mikroskopie (SEM), transmisnej elektronovej mikroskopie
(TEM) a profilometrie [102]. Na mikroskopickej urovni konjugované polyméry typicky tvoria
krystalické a amorfné oblasti s velkostou domén v um—nm [102][105]. Susedné krystalické
domény mozu byt spojené niekolkymi dlhymi polymérnymi retazcami. Tieto retazce
zohrdvaji rozhodujicu udlohu v procese prenosu ndboja cez cely tenky film. Defekt
polymérnych retazcov v kryStalickych doménach moéze byt opisany kumulativnymi a
nekumulativnymi vadami. Kumulativha vada popisuje variacie mriezky, nazyvané
parakrystalinita, zatial' ¢o nekumulativna porucha popisuje nepravidelné defekty parametrov
krystalickej mriezky ktoré si zapricinené tepelnym pohybom [103] [106]. Amorfné oblasti
pozostavaju z ndhodne interagujucich polymérnych retazcov (Obrdzok 14) [107].

krystalicka mikroStruktura amorfna mikrostruktura

Obrdzok 14: Rozne m-interakcie polymérnych retazcov a zodpovedajuce mikrostruktury. (a)
Usporiadané r-skladanie veduice ku (c) kryStalickym mikroStruktiiram. (b) n-kontakt cez niekolko
polymérnych jednotiek, co vedie k (d) amorfnym mikroStrukturam. OranZova farba v w-skladani a -
kontakte zvyraziiuje polymérne jednotky, ktoré tvoria w-interakcie medzi polymérnymi kostrami
[2],[102]

Povaha krystalickych a amorfnych oblasti je zdvisld od toho, ako si polymérne retazce
,haskladané“. VysSia krystalinita a niz§ia porucha v polymérnych filmoch zvyc¢ajne vedu
k vysSej mobilite nosica [108]. Pozorovand vysoka usporiadanost polymérnych retazcov
prispela k vysSej efektivite transportu (Obrdzok 14 (a, c)). Je kritické dosiahnut
vysokovykonna polymérnu elektroniku prostrednictvom vyvazenia krystalickych a amorfnych
mikrostruktir, najma na riadenie mechanickych vlastnosti v bioelektronickych zariadeniach
[109][110]. Porozumenie mikrostruktire, morfoldgii a agregécii konjugovanych polymérov
v roztoku ul'ah¢i optimalizaciu bioelektronickych zariadeni. Pre prenos naboja v polymérnych
tenkych vrstvach je efektivnejSie, ked’ su agregaty vysoko usporiadané a to vedie k vysSej
krystalinite a kratkym vzdialenostiam m-kontaktu v tenkych vrstvdch. To md za ndsledok
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zvySenie medziretazcového transportu naboja, ¢o vedie k vysSej mobilite nosica naboja [102].
Konformacia retfazca a agregacna Struktura konjugovanych polymérov sa v roztoku a pocas
procesu tvorby filmu dynamicky meni (Obrdzok 15) [111][112].

TR

Usporiadané agregdty Jednotlivy ret’azec polyméru

)
Kostra = Kostra

Kostra =

B Kostra polyméru $
- Kostra

Obrdzok 15: Model Struktury a molekuldrnych interakcii konjugovanych polymérov v roztoku
[2][102]

Jednym z ddlezitych aspektov charakterizacie topografie tenkych vrstiev je znalost morfologie
a drsnosti povrchu skimanych materidlov. Charakterizacia topografie povrchu ma kla¢ovy
vyznam pri skimani ucinkov réznych topografii na interakcie s biologickymi objektmi. To
zahfila merania drsnosti povrchu, S$pecifickej 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 mikroStrukture. Drsnost’ povrchu je ddlezity
parameter, ktory moze charakterizovat’ nepravidelny topograficky povrch. Existuju rdzne typy
pristrojov na meranie drsnosti, ako je mikroskop atémovej sily (AFM), profilometer a rdzneo
mikroskopické pristroje. AFM ponuka neporovnatelné rozliSenie a je idealnym nastrojom
na popis topografie v nanometrovej mierke. NajCastejSie pouzivané parametre drsnosti v oblasti
biomateridlov su aritmeticky priemer drsnosti R, a stredna kvadraticka drsnost’ R,. Treba vSak
poznamenat, ze hodnota parametra drsnosti povrchu zavisi od rozsahu merania [113].
Vlastnosti materidlu ako drsnost povrchu a morfolégia poskytuji informdcie o hribke
a rovnomernosti povrchu tenkych vrstiev. Morfologia tenkych vrstiev moze ovplyvnit
dostupnu plochu pre bunkovu adhéziu. Dalej tieto vlastnosti materialu mézu ovplyvnit hodnoty
elektrickej vodivosti, zméacavost povrchu ktora signifikantne ovplyvni adhéziu buniek a
proteinov. Dal§im dolezitym aspektom charakterizacie topografie je identifikacia defektov
a nedokonalosti povrchu tenkych vrstiev. Defekty a nepravidelnosti povrchu moézu vyrazne
ovplyvnit' vlastnosti materidlu, preto je nevyhnutné tieto povrchové defekty odhalit
a analyzovat’ pomocou metdd s vysokou citlivostou a rozliSenim. Medzi metody spliiajuce tieto
podmienky patri skenovacia elektronovd mikroskopia (SEM) a mikroskopia atomérnych sil
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(AFM). Z dbvodu splnenia tychto podmienok boli v naSej praci pouzité pre detailni analyzu
povrchovych vlastnosti, pri ktorej by sa zaroven dokazali odhalit a analyzovat defekty
na povrchu Studovanych materidlov. Medzi neziadiuce povrchové defekty povrchu patria
praskliny, diery a dutiny, ktoré mozu ohrozit mechanické a elektrické vlastnosti tenkych
vrstiev. Praskliny a diery mo6zu viest k znizeniu vodivosti tenkych vrstiev dopovanych
konjugovanych materidlov a zaroveil ovplyvnit mechanicka stabilitu materialov, zatial o
dutiny mozu sposobit delaminaciu a prilnavost k substratu. Identifikdcia defektov
a nedokonalosti je dolezita pre zabezpecenie spolahlivosti v bioelektronickych aplikaciach.
V pripade konjugovanych polymérov na bdze PEDOT, ktoré su implementované
v bioelektronickych zariadeniach moéze topografia ovplyvnit elektrochemické vlastnosti
materialu, ktoré ovplyviiuyja citlivost zariadenia a su rozhodujuce pre jeho pouzitie
v bioelektronickych aplikdcidch [114]. Hribka arovnomernost tenkych vrstiev rovnako
ovplyviiuje elektrickl vodivost’ materidlu, pri tenkych vrstvach s hladkym povrchom vedie
ndrast hribky k vysSej vodivosti [25]. Detailny snimok hladkosti tenkych vrstiev moze
poskytnut pohl'ad na vykon a funk¢nost’ materialu, naymé v aplikaciach, ktoré vyzaduju presnu
kontrolu elektronickych a optickych vlastnosti. Povrchovd topografia je charakterizovana
koeficientom drsnosti (R,), ktory popisuje priemerna drsnost povrchu materialu a je dolezitou
metrikou pre charakterizaciu topografie [115]. Drsnost’ povrchu moze ovplyvnit’ konforméaciu
a orientaciu transmembranovych proteinov adsorbovanych na povrchu, ¢o moze ovplyvnit
bunkovi signalizdciu aaj bunkovid 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 pomo6ze maximalizovat merany signal
[114][115].

3 EXPERIMENTALNA CAST
3.1 Ciel experimentalnej ¢innosti

Hlavnym cielom prace bola povrchova analyza tenkych vrstiev z Cistych a modifikovanych
organickych polovodivych materidlov, ktoré maji v buddcnosti vysoky potencidl uplatnenia
pre oblast’ bioelektroniky. V praci boli skimané tenké vrstvy pripravené z konjugovanych a
dopovanych polymérov na bdze poly(3,4-etyléndioxytiofénu) (PEDOT) z hladiska ich
potencionalneho vyuzitia v bioelektronickych aplikdcidch. Okrem novych vyvijajicich sa
organickych materialov, ktoré sa v sucasnosti pouzivaji v tkanivovom inzinierstve a
regenerativne] medicine, by materialy pre organicku bioelektroniku mali disponovat’ dobrou
vodivostou a vhodnymi mechanickymi vlastnostami, ktoré sa priblizuji vlastnostiam
biologickych S§truktir. Organické bioelektronické materidly by tiez mali mat néakladovo
efektivnu syntézu v r6znych mierkach, stabilitu a biokompatibilitu. Kontakt medzi bunkou a
povrchom materialu sa javi ako velmi délezity. Uspesna integracia tenkych vrstiev
pripravenych z konjugovanych polymérov na bidze PEDOT do bioelektronickych zariadeni
zavisi od ich schopnosti optimélnej adhézie s bunkami. Aby sa dosiahla uspesna integracia
materidlov s biologickymi systémami, je ddlezité poznat vplyv povrchovych vlastnosti
na bunkovu adhéziu. Z poznatkov ziskanych z teoretickej Casti o morfologickych vlastnostiach
vyplyva, Ze znalost' topografie tenkych vrstiev skimanych materidlov je vyznamna nie len
pre optimalizdciu elektrochemickych vlastnosti materidlov pre bioelektroniku, ale aj
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pre dosiahnutie optimalnej bunkovej adhézie, na ktord ma vyznamny vplyv drsnost’ povrchu
spolu s hydrofilitou materidlu, ktord bola sucast'ou predmetu nasej §tudie. Znalost’ povrchovej
topografie dokaze prispiet’ k optimalnej adhézii buniek a aj samotného vykonu elektronického
zariadenia. V kone¢nom dosledku dokéaze viest k vyvoju efektivnejSich a spolahlivejSich
polovodivych materialov aplikovatel'nych pre bioelektronické aplikdcie.
Zo spominanych dovodov ako je vysoka elektricka vodivost’, nenarocna priprava a jednoducha
modifikovatel'nost’ povrchovych vlastnosti, bol pre nasu pracu vybrany polovodivy polymér
poly(3,4-etyléndioxytiofén):poly(dodecylbenzosulfonit) (PEDOT:DBSA). Predmetom naSe;
studie bola povrchova analyza tenkych vrstiev polyméru PEDOT:DBSA a vplyv pridavku
sekunddrnych dopantov na zmenu povrchovych vlastnosti polyméru PEDOT:DBSA s cielom
pripravit material s optimalizovanymi povrchovymi vlastnostami pre bioelektronické
aplikdcie. Dosiahnutie takého materialu je stale vel'kou vyzvou, pretoze tieto vlastnosti ako
hladkost’ a zmacavost su nepriamo korelované, na ukor zlepSenia povrchovych vlastnosti
materialu sa mozu zhorsit’ iné vlastnosti materidlu, ako zmacavost, vodivost, alebo homogenita
materidlu. Konjugovany polovodivy polymér poly(3,4-etyléndioxytiofén):poly(styrénsulfonat)
(PEDOT:PSS), ktory je jednym z najcastejSie vyuzivanych materialov v oblasti bioelektroniky
a zaroven patri k najviac dokladne prestudovanym materidlom pre medicinske aplikécie, bol
v praci pouzity ako referenény materidl. Dalej bol nasej praci bol pozorovany vplyv pridavku
roznych sekunddrnych dopantov ako (3-glycidyloxypropyl)trimetoxysildn (GOPS),
etylénglykol (EG) a dodecylbenzosulfonovd kyselina (DBSA) na zmenu povrchovych
vlastnosti tenkych vrstiev §tudovanych polymérov na baze polyméru PEDOT. V prvej Casti
experimentalnej Cinnosti bola skimand povrchovad energia tenkych vrstiev Studovanych
materidlov pomocou stanovenia kontaktnych uhlov. V druhej Casti prace boli pozorované a
porovnané morfologické vlastnosti pripravenych tenkych vrstiev pomocou vybranych metdd:
1) Skenovacia elektronovd mikroskopia (SEM), 2) Mikroskopia atomdrnych sil (AFM),
3) Profilometria.

3.2 Pouzité materidly

Predmetom price bolo Stidium povrchovych vlastnosti tenkych vrstiev konjugovaného
polyméru poly(3,4-etyléndioxytiofén):poly(dodecylbenzosulfonat) (PEDOT:DBSA,
syntetizovany spolo¢nostou ,,Centrum organické chemie s.r.0.“). Za ufelom pozorovania
zmien povrchovych vlastnosti §tudovaného polyméru PEDOT:DBSA spdsobenych pridavkom
sekunddrnych dopantov boli pripravené dva rézne dopované materidly, a to PEDOT:DBSA
s pridavkom (3-glycidyloxypropyDtrimetoxysildnu, (GOPS, Sigma Aldrich, EC No.:
219-784-2, katalogové Cislo: 440167) (Obrdzok 9) a PEDOT:DBSA s pridavkom GOPS
a etylénglykolu (EG, Sigma Aldrich, EC No.: 203-473-3, katalogové ¢islo: 324558) (Obrdzok
11). Konjugovany polymér poly(3,4-etyléndioxytiofén):poly(styrénsulfonat) (PEDOT:PSS,
Sigma Aldrich, EC No.: 203-572-1, katalégové Cislo: 739324) (Obrdzok 5) bol v praci pouzity
ako referen¢ny material. Pre pozorovanie vplyvu sekundarnych dopantov na nas referencny
polymér PEDOT:PSS bol pripraveny dopovany polymér PEDOT:PSS s pridavkom EG, GOPS
a dodecylbenzosulfonovej kyseliny (DBSA, Sigma Aldrich, EC No.: 204-489-3, katal6gové
Cislo: 44198) (Obrdzok 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  s5v/v%EG, 4) <cisty PEDOT:PSS, 5) PEDOT:PSS dopovany 5 v/v % EG,
dalej s 1 v/v % GOPS a1 v/v % DBSA. Zéasobné 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 um. Sklenené substraty kruhového tvaru
o priemere 15 mm boli dokladne Cistené v ultrazvukovej 1azni po dobu 10 min. v roztoku NaOH
a po uplynuti doby boli sklenené substraty prenesené do isopropyl alkoholu a opét’ vlozené
do ultrazvukovej 1dzne na dobu 10 min. Po uplynuti tejto doby boli substrity suSené pomocou
suchého vzduchu. Na rota¢nom nanésaci (Bruker, DektakXT) boli pomocou statickej metody
na Ccisté sklenené substraty nanesené tenké vrstvy naSich Studovanych organickych
polovodivych  polymérovov — (Vizorky = 100 ul,  @nandsania = 1800 ot/min,  tnandsania = 45 8).
Nasledne boli pripravené vzorky prenesené na predhriatu vykurovaciu dosku o teplote 140 °C
na dobu 60 min. Pre §tadium vol'nej povrchovej energie a pre vSetky morfologické analyzy boli
vzorky pripravené identicky opisanym postupom.

Tabulka 1: Priprava zdsobnych roztokov polovodivych polymérov

Veepor Veors VEe Vbasa
Material (polymér) VIV %] | [vIV%] | [VvIV%] | [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 tenkd vrstvu Studovaného polyméru bola kvapnutd prislusnd referencnd kvapalina a
pomocou nastavitel'nej kamery pripojenej k riadiacej jednotke (PC) bol pozorovany kontaktny
uhol fazového rozhrania pevna latka/kvapalina (Obrdzok 16). Referencné kvapaliny, ktoré boli
pouzité pre vyhodnotenie povrchovej energie pripravenych tenkych vrstiev Studovanych
polymérov boli 1) voda, 2)dietylénglykol a 3)dijodometdn. Podla ziskanych hodndt
kontaktnych uhlov bola ndsledne softvérovo vyhodnotend povrchova energia pomocou vyuzitia
metody OWRK (Owens — Wendt — Rabel — Kaelble). Stanovenie povrchovej energie pomocou
merania kontaktného uhla bolo vykonané za laboratérnych podmienok, teda laboratérnej
teploty a atmosférického tlaku.
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Obrdzok 16: Aparatiira na stanovenie kontaktmého uhla: A: Pocitac s vyhodnocovacim systémom
(riadiaca jednotka), B: Nastavitelnd a posuvnd kamera, C: Zdsobniky s pouzitymi referencnymi
kvapalinami (voda, dietylénlykol, dijodometdan), D: Injekcny ddvkovac referencnych kvapalin, E:
Posuvna podlozka ktora slizZi pre umiestmenie vzorkov, F: Zdroj svetla

3.4.2 Skenovacia elektrénova mikroskopia

Morfologicka analyza tenkych vrstiev Studovanych materialov bola uskutocnena pomocou
skenovacej elektrénovej mikroskopie (SEM) (ZEISS, EVO LS10). Pre nasu morfologicku
analyzu bolo zvolené urychl'ovacie napétie 15 kV. RozliSenie = obrazu  bola  nastavené
na 1024 x 769 pixelov, s rozliSenim pixelu 580,5 nm. Pracovna vzdialenost' vzorkov bola
nastavend na 11,45 mm.

3.4.3 Mikroskopia atomarnych sil

Topograficka analyza nasSich §tudovanych tenkych vrstiev bola uskuto¢nena pomocou vyuzitia
mikroskopie atomdrnych sil (AFM) (Bruker, NanoWizard) za pouzitia sondy Tespa-V2
(f =320 kHz, k = 42 N/m) potiahnutou hlinikovou vrstvou. Bol zvoleny bezkontaktny rezim a
vel'kost' skenovania bola nastavend na 30 um x 30 um s rychlostou skenovania 0,2 Hz.
Zo spracovanych snimok sa d’alej pomocou softvéru 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 moznostou 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 pm a rozsirenim mapy 100 um. Rozlisenie
skenovania bolo nastavené na 20 ditovych bodov na 1 um. Oblast’ skenovania bola zvolena
tak, aby bola reprezentativna pre celi vzorku, a na zabezpeCenie reprodukovatelnosti
vysledkov sa vykonalo viacero merani roznych oblasti vzorky. Priemernd hodnota drsnosti
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materidlu (R,) sa vypocitala pomocou softvéru zo ziskanych ddajov z roznych oblasti vzorky a
pouzila sa ako miera drsnosti povrchu vzorky daného materialu.

3.5 Vysledky a diskusia
3.5.1 Povrchova energia a hydrofilita

Cielom merania kontaktného uhla bolo stanovenie povrchovej energie Studovanych materialov.
Vysledky povrchovej energie vyhodnotené pomocou metédy OWRK boli zhrnuté do Tabulka
2.

Tabulka 2: Sithrn nameranych hodnot 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 36,7+0,5
PEDOT:PSS 57,6 +1,7
PEDOT:PSS/ DBSA/ EG/ GOPS 72,9+ 0,1

Pre Cisty polymér PEDOT:DBSA bola hodnota volnej povrchovej energie stanovena
na 59,4 mJ/m?. Pridavok sietovacieho &inidla (3-glycidyloxypropyl)trimetoxysilinom (GOPS)
viedol v pripade polyméru PEDOT:DBSA/ GOPS k 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 stanovend hodnota
volnej povrchovej energie na 36,7 mJ/m? Hodnota ¢&istého referen¢ného polyméru
PEDOT:PSS bola experimentdlne stanovend na 57,6 mJ/m?. Hodnota povrchovej energie
pre polymér PEDOT:PSS/ DBSA/ EG/ GOPS bola stanovend na 72,9 mJ/m?. Zo ziskanych
hodndt z Tabulka 2 vyplyva, ze pridavok sietovacieho cinidla GOPS pre material
PEDOT:DBSA/ GOPS dokazal vyrazne znizit hodnotu voI'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 hodno6t povrchovej energie pre dopovany materidl PEDOT:DBSA/ GOPS a
PEDOT:DBSA/ GOPS/EG vyplyva, ze dopliujuci pridavok EG do materidlu
PEDOT/ GOPS/ EG m4 na povrchovii energiu zanedbatel'ny vplyv. Dalej bolo pozorované, e
pridavok sekundidrnych dopantov DBSA spolu s GOPS a EG pre polymér
PEDOT:PSS/ DBSA/ EG/ GOPS spdsobil vyrazné navysSenie hodnoty volnej povrchovej
energie. Zo ziskanych vysledkov vyplyva, Zze zo Studovanych materidlov dosiahol
PEDOT:PSS/ DBSA/ EG/ GOPS najvacsiu afinitu k polarnym rozptustadlam a bude mat’ silné
adhézne sily k vode, teda zo Studovanych materidlov je najviac hydrofilny. Naopak z hodndt
vol'nej povrchovej energie vyplyva, ze PEDOT:DBSA/ GOPS/ EG je z naSich Studovanych
materidlov najviac hydrofébny, teda pre polarne rozpustadla nenastane energeticky vyhodna
interakcia s materidlom. Zo ziskanych poznatkov mozeme vyhodnotit’, ze z nasich Studovanych
materidlov 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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bunkovi adhéziu, ktord je vyznamne dolezita a nevyhnutnd pre bioelektroniku [115]. Pridavok
siefovacieho 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 Cistym PEDOT:DBSA (7abulka 2). Znizenie povrchove] energie po pridavku
sietovacieho ¢inidla GOPS k polyméru PEDOT:DBSA méze byt spdsobené tym, ze siet ovacie
¢inidlo GOPS reaguje so skupinami DBSA za vzniku novych chemickych zlt€enin, ktoré maju
nizsiu povrchovu energiu ako ¢isty PEDOT:DBSA. Je ddlezité pripomenut, ze pre kazdy typ
buniek sa bude hodnota povrchovej energie pre optimalnu adhéziu odliSovat’ [115]. Pridavok
dopantu EG k zosietovanému polyméru PEDOT:DBSA/ GOPS znizil hodnotu povrchovej
energie zanedbatelne. To mohlo byt sposobené tym, ze ked je material PEDOT:DBSA
chemicky zosietovany cinidlom ako je GOPS, tak su polymérne retazce PEDOT:DBSA
kovalentne viazané a povrchové vlastnosti s pre tento material stabilnej$ie a menej nachylné
na zmenu povrchovej energie a hydrofility, ako napriklad dodato¢nym pridavkom EG.
Faktorom zanedbateIného vplyvu EG na povrchovi energiu  zosietovaného
PEDOT:DBSA/ GOPS mdze byt zapri€ineny aj nizkou koncentraciou hydrofilného EG.
Pridavok dopantov DBSA, GOPS a EG k referen¢nému polyméru PEDOT:PSS mal opacny
trend zmeny povrchovej energie, po pridavku dopantov sa jeho povrchova energia vyznamne
zvysila (Tabulka 2). Pre nasu cielenui bioelektronicku aplikdciu ma po pridavku dopnatov
DBSA, GOPS a EG k polyméru PEDOT:PSS pozadovany efekt zvySenia povrchovej energie
materidlu. Sekunddrny dopant DBSA md hydrofébnu povahu a v porovnani s Cistym
PEDOT:PSS ma nizsiu hodnotu povrchovej energie. Pridanie sekunddarneho dopantu DBSA
k materidlu PEDOT:PSS/ DBSA/ EG/ GOPS mohlo spdsobit’ zmenu v distribucii segmentov
PEDOT a PSS pritomnych v tenkej vrstve a ndsledne k celkovému znizeniu povrchovej energie
atym k zmene hydrofility materidlu. Pre overenie spravnosti ziskanych hodno6t povrchovej
energie referencného polyméru PEDOT:PSS boli vysledky porovnané s literatirou, kde
hodnota naSej ziskanej povrchovej energie a kontaktného uhlu za rovnakych experimentdlnych
podmienok pre PEDOT:PSS odpovedd hodnote uvedenej v literatire [116]. Dalej bol
na zéklade literatiry overeny ocCakéavany 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 informdcii o homogenite S§tudovanych materidlov
a pozorovanie zmeny hribky tenkych vrstiev §tudovanych materialov po pridavku aditiv
(Obrdzok 17). Najviac drsny povrch bol stanoveny pre Cisty polymér PEDOT:DBSA, ktorého
povrch bol tvoreny velkym mnozstvom neusporiadané agregatov o vyske 88,9 nm (Obrdzok
17a), ktoré v tomto nadmernom mnozstve sposobili nerovnomernost’ povrchu. Pre porovnanie
s Cistym polymérom PEDOT:DBSA, viedlo pridanie sietovacieho ¢inidla GOPS pre polymér
PEDOT:DBSA/ GOPS k vyraznému znizeniu poctu agregatov ateda k zlepSeniu hladkosti
povrchu vrstvy, no stdle v nej boli viditeI'né agregaty, ktoré dosahovali vysku 67,3 nm (Obrdzok
17b). Rozmer niektorych agregitov pre PEDOT:DBSA/ GOPS sa v porovnani s Cistym
PEDOT:DBSA vyrazne zvacsil, niektoré agregaty dosahovali rozmerov priblizne 3 um
(Obrdzok 17b). Pridavok aditiv EG spolu s GOPS pre polymér PEDOT:DBSA/ GOPS/ EG
dokdzal znacne znizit hrubku vrstvy v 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 (Obrdzok 17¢) a pri porovnani s ¢istym PEDOT:DBSA sa dokdzala vyznamne
znizit’ drsnost’ povrchu (Obrdzok 17¢). Pre Cisty polymér PEDOT:PSS bola stanovend najnizsia
hribka tenkej vrstvy, ktord bola stanovend na 15,1 nm, a zdroven tento materidl vykazoval
najviac hladky povrch s najvysSou homogenitou povrchu (Obrdzok 17d). Pre dopovany
polymér PEDOT:PSS/ DBSA/EG/ GOPS sa v porovnani s ¢istym PEDOT:PSS nepatrne
narusila homogenita vrstvy (Obrdzok 17e). ZvySenie hrabky vrstvy dopovaného polyméru
PEDOT:PSS/DBSA/ EG/ GOPS bolo spdsobené zvysenim poctu avelkosti agregatov
na povrchu vrstvy (Obrdzok 17e). ZvySenie poctu avelkosti agregatov pre polymér
PEDOT:PSS/ DBSA/ EG/ GOPS mohlo byt zapri¢inené pridavkom sekundarneho dopantu EG
a GOPS, &o viedlo k ovplyvneniu polymémych retazcov PEDOT a dalsich zloziek. Cisty
polymér PEDOT:DBSA mal v porovnani s referenénym polymérom PEDOT:PSS vyrazne
vy§Siu hrubku vrstvy, drsnost povrchu aaj velkost a mnozstvo agregatov pritomnych
na povrchu. Pridavok sietovacieho ¢inidla GOPS pre polymér PEDOT:DBSA/ GOPS dokézal
vyznamne znizit mnozstvo agregatov pritomnych vo vrstve a tym znizit’ priemernt hrubku a
drsnost’ vrstvy, no je dolezité poznamenat’ ze vel'kost’ niektorych agregatov sa zvicsila, ako je
mozné¢ pozorovat na Obrdzok 17b. Dodatoény pridavok EG pre polymér
PEDOT:DBSA/ GOPS/EG znacne =znizil hrabku adrsnost vrstvy (Obrdzok 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 hrabky tenkej vrstvy [2] [89] [92]. Tento trend sa ndm neprejavil
pre dopovany polymér PEDOT:PSS, kde mohol sekundarny dopant DBSA ovplyvnit
interakcie so sietovacim ¢inidlom GOPS, ¢o mohlo viest k zmene jeho morfoldgie.
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Obrdzok 17: Vysledky ziskané metodou AFM, rozliSenie obrdazkov: 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 Morfologicka 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 vykazuju
mimoriadne hladky povrch. Cisty polymér PEDOT:DBSA vykazoval velmi hladky povrch
s minimalnym mnozstvom vic§ich agregatov na povrchu (Obrdzok 18). Na SEM fotografii
tenkej vrstvy dopovaného polyméru PEDOT:DBSA/ GOPS je mozné pozorovat pritomnost
vacsich agregatov (Obrdzok 19). Dodatocny vplyv EG pre polymér PEDOT/ GOPS/ EG mal
na drsnost’ povrchu zanedbatelny vplyv (Obrdzok 20). Cisty polymér PEDOT:PSS vykazoval
zo vSetkych §tudovanych materialov najviac hladky povrch bez pozorovania pritomnosti
agregatov, pomocou neznamej necistoty pritomnej na povrchu sme boli schopny sa na tenka
vrstvu zaostrit’ (Obrdzok 21). Pre dopovany polymér PEDOT:PSS/ DBSA/ EG/ GOPS bola
pozorovana pritomnost niekol'kych agregatov pritomnych na povrchu vrstvy (Obrdzok 22).
Bolo dokazané, ze pridavok GOPS k Cistému polyméru PEDOT:DBSA viedol ku vzniku
agregitov o 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 polymér
PEDOT:PSS/ DBSA/ EG/ GOPS v porovnani s ¢istym PEDOT:PSS mal za nasledok vznik
niekol'’kych mensich agregatov pritomnych na povrchu vrstvy.

3.5.4 Drsnost’ povrchu

Ciel experimentu bol zamerany na analyzu priemernej hodnoty drsnosti povrchu (R,). Pomocou
vyuzitia profilemetrie, kde je dolezité pripomenut Ze bolo opakovanych niekol'ko merani
z roznych Casti vzorku, aby sa ziskané hodnoty drsnosti povrchu ¢o najviac priblizili skuto¢ne;j
hodnote drsnosti povrchu tenkych vrstiev boli ziskané hodnoty priemernej drsnosti povrchov
tenkych vrstiev pripravenych zo Studovanych materialov, ktoré st uvedené v 7Tabulka 3.
Pre Cisty polymér PEDOT:DBSA bola stanovena priemernd hodnota drsnosti povrchu
0,105 um. Po pridani sietovacieho cinidla GOPS sa drsnost povrchu vyznamne znizila
na hodnotu 0,074 um. Pridavok EG k polyméru PEDOT:DBSA zosietovanim spolu
so sietovacim ¢inidlom GOPS nemal ziadny vplyv na zmenu hodnoty drsnosti povrchu,
hodnota bola identickd ako pre syst¢ém PEDOT:DBSA/ GOPS, teda 0,074 um. Pre referencny
polymér PEDOT:PSS bola stanovend priemernd hodnota drsnosti povrchu 0,056 pm.
Pre dopovany polymér PEDOT:PSS/ DBSA/ EG/ GOPS sa ocakavany trend znizenia drsnosti
povrchu opét potvrdil, a priemernd hodnota drsnosti povrchu bola stanovend na 0,047 um.

Tabulka 3: Stihrn nameranych hodnot priemernej drsnosti povrchu (R,) Studovanych materidlov

Materidl Priemerna drsnost’ (R,) [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 Cistym referenénym
polymérom PEDOT:PSS. Pre dopovany polymér PEDOT:PSS bola stanovend najnizsia
priemernd drsnost povrchu. Z predoslej studie o vplyve povrchovej energie na optimdlnu
adhéziu buniek bolo dokazané, ze okrem povrchovej energie ma na adhéziu buniek vplyv
drsnost’ povrchu [115]. Pridavok sietovacieho ¢inidla GOPS k polyméru PEDOT:DBSA ma
vyznamny vplyv na drsnost povrchu. Pridavkom GOPS bolo pozorované vyrazne znizenie
drsnosti povrchu PEDOT:DBSA (7abulka 3), o je pre na§ cieleny material ktory by bol
vhodny pre bioelektronické zariadenia vel'mi pozitivny a pozadovany efekt, pretoze bunky
vyzaduju pre optimdlnu adhéziu s povrchom materidlu hladky povrch. Pridavok dopantu EG
mal zanedbatelny 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 literatdre, sa ndm potvrdil oCakavany 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 sposobené tym, ze pridavok sietovacieho ¢inidla GOPS ovplyvni
mikrostruktiru tenkej vrstvy, teda moze viest k usporiadanejSiemu a kompaktnejSiemu
usporiadaniu polymérnych retfazcov a znizeniu mnozstva pritomnych dutin a defektov v tenke;j
vrstve, coho vysledkom je hladsi povrch tenkej vrstvy. ZvySenie drsnosti povrchu po pridavku
EG kzosietovanému polyméru PEDOT:DBSA mohlo to byt spdsobené tym, ze
PEDOT:DBSA bol uz pred pridavkom EG chemicky zosietovany s ¢inidlom GOPS, a z toho
dovodu mohol mat’ dodato¢ny pridavok EG na zmenu drsnosti povrchu zanedbatelny vplyv.
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4 7ZAVER

Hlavnym ciel'om tejto diplomovej prace bola povrchovd analyza s dérazom na hydrofilitu a
drsnost povrchu tenkych vrstiev Cistého a modifikovaného polyméru PEDOT:DBSA a
sledovanie vplyvu pridavku sekunddrnych dopantov na zmenu povrchovych vlastnosti
PEDOT:DBSA. Preto boli pripravené tenké vrstvy Cistych polymérnych materidlov ako aj
vrstvy materidlov dopovanych EG, DBSA, GOPS aich povrchové vlastnosti boli Studované
pomocou mikroskopie atomdrnych sil (AFM), skenovacej elektronovej mikroskopie (SEM),
profilometrie a merania kontaktného uhla pre stanovenie povrchovej energie tenkych vrstiev.
Ziskané vysledky boli porovnané s referenénym polymérom PEDOT:PSS. V prvej Casti prace
bola Studovana hydrofilita materialov, kde Cisty polymér PEDOT:DBSA mal takmer identicku
hodnotu povrchovej energie ako Cisty referencny polymér PEDOT:PSS. Po pridavku
sietovacieho ¢inidla GOPS sa hodnota povrchovej energie Cistého polyméru PEDOT:DBSA
vyrazne znizila a dodatocny pridavok EG mal na povrchovu energiu zanedbatelny vplyv.
Pre Cisty referencny polymér PEDOT:PSS sa po pridavku sekundarnych dopantov DBSA, EG
a GOPS hodnota povrchove] energie vyzname zvySila a z naSich Studovanych materidlov
vykazoval najvyssiu afinitu k polarnym rozpustadlam, teda z naSich Studovanych materialov je
najviac hydrofilny. Naopak z hodnot vol'nej povrchovej energie vyplyva, ze dopovany polymér
PEDOT:DBSA/ GOPS/EG je znaSich Studovanych materidlov najviac hydrofébny
a pre polarne rozpustadla nenastane energeticky vyhodnd interakcia s tymto materidlom.
Predmetom druhej casti prace bolo §tadium morfolégie tenkych vrstiev Studovanych
materidlov. Z vysledkov ziskanych pomocou AFM bolo zistené, ze Cisty polymér
PEDOT:DBSA méa v porovnani s referencnym polymérom PEDOT:PSS vics§ie mnozstvo
agregatov pritomnych na povrchu a rozmer agregatov PEDOT:DBSA je viditel'ne vacsi ako pre
tisty PEDOT:PSS. Dalej hrabka vrstvy Gisttho PEODT:DBSA je v porovnani s &istym
PEDOT:PSS niekol’ko nasobne vicsia. Pridavok sietovacieho Cinidla GOPS k polyméru
PEDOT:DBSA viedol k znizeniu poctu agregatov pritomnych na povrchu a d’alej viedol
k znizeniu hribky vrstvy v porovnani s c¢istym PEDOT:DBSA. Pridavok sekundarneho
dopantu EG viedol k dodatoénému znizeniu hrabky vrstvy v porovnani s istym
PEDOT:DBSA. Pridavok sekundidrnych dopantov DBSA, EG a GOPS k polyméru
PEDOT:PSS viedol k navySeniu hrabky a velkosti agregatov pritomnych na povrchu
v porovnani s €istym PEDOT:PSS. Pomocou profilometrie bola skimané priemerné drsnost
povrchov Studovanych materidlov. Z dosiahnutych vysledkov bolo dokéazané, ze
PEDOT:DBSA ma takmer dvojnasobne vysSiu hodnotu drsnosti povrchu ako Ccisty
PEDOT:PSS aznaSich S§tudovanych materidlov vykazoval. Po pridavku GOPS
k PEDOT:DBSA sa drsnost povrchu znaCne znizila, avSak tento dopovany material sa
nepriblizil k hodnote drsnosti ¢istého PEDOT:PSS. Dodato¢ny pridavok EG k dopovanému
polyméru PEDOT:DBSA/ GOPS mal na zmenu drsnosti povrchu zanedbatelny 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
DBSA, EG a GOPS vykazoval z naSich studovanych materidlov najnizsiu hodnotu drsnosti
povrchu. Za pomoci vyuzitia skenovacej elektronovej mikroskopie (SEM) bola overend drsnost’
povrchu tenkych vrstiev Studovanych materidlov. Bol overeny vplyv pridavku sietovacieho
¢inidla GOPS k polyméru PEDOT:DBSA, ktory mal za nasledok vznik zvac¢Senych agregatov.
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Dalej bol overeny dodatogny vplyv EG, ktory ma na drsnost povrchu zanedbatelny vplyv.
Nazidver bol overeny vplyv sekundirnych dopantov DBSA, EG, GOPS
k referencnému polyméru PEDOT:PSS, kde tento pridavok sekundarnych dopantov
v porovnani s Cistym 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 materidllom aplikovatelnym
pre bioelektronické aplikdcie. Pridavok dopantov ako GOPS a EG k materidlu PEDOT:DBSA
ma celkovo pozitivny vplyv na jeho povrchové vlastnosti. Pridavok GOPS a EG sice znizi jeho
hydrofilitu, no na druhej strane vyrazne zlepsi hladkost’ povrchu, usporiadanost’ polymérnych
retazcov a znizenie hrubky tenkej vrstvy. No aj po pridavku dopantov GOPS a EG vykazuje
zosietovany PEDOT:DBSA hodnotu povrchovej energie, ktord je vhodnd pre optimédlnu
bunkovi adhéziu. Je dolezité pripomenut, ze hodnota povrchovej energie pre optimdlnu
bunkovu adhéziu sa lisi od typu buniek ktoré su v kontakte s materidlom PEDOT:DBSA, z toho
vyplyva ze pre niektory typ buniek nemusi byt znizena hodnota povrchovej energie
zosietovanych a dopovanych polymérov PEDOT:DBSA vhodnd. Optimalizdciou oboch
materidlov, PEDOT:DBSA i PEDOT:PSS, sa pomocou pridavku sekundarnych dopantov
dosiahli lepsie vysledky povrchovych vlastnosti v porovnani s ich Cistymi formami, teda tieto
optimalizované materidly su vhodnej§imi materialmi pre bioelektronické aplikacie.
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6 ZOZNAM SKRATIEK A SYMBOLOV

Pouzité skratky:

PEDOT:PSS Poly(3.,4-etyléndioxytiofén):poly(styrensulfonét)
PEDOT:DBSA Poly(3.,4-etyléndioxytiofén):poly(dodecylbenzosulfonét)
GOPS (3-glycidyloxypropyl)trimetoxysildn

EG Etylénglykol

DBSA Dodecylbenzosulfond kyselina

SEM Skenovacia elektrénova mikroskopia

AFM Mikroskopia atomérnych sil

HOMO Najvyssie obsadeny molekularny orbital

LUMO Najniz§ie obsadeny molekuldrny orbitél

Pouzité symboly:

viv % Objemové percenta
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PRILOHY

1024°768 Pixel Size=145.1nm 1500kV SE1 WD=1145mm Mag= 200KX |Probe= 100pA 10um
=

Obrdzok 18: SEM fotografia tenkej vrstvy materialu PEDOT:DBSA pri priblizeni 2000

1024°768 Pixel Size=145.1nm 1500kV SE1 WD=1070mm Mag= 200KX |Probe= 100pA 10pm
—

Obrdzok 19: SEM fotografia tenkej vrstvy materidalu PEDOT:DBSA/ GOPS pri priblizeni 2000

47



1024768 Pixel Size=145.1nm 15.00kV SE1 WD=10.35mm Mag= 200KX |Probe= 100pA 10um
=

Obrdzok 20: SEM fotografia tenkej vrstvy materidalu PEDOT:DBSA/ GOPS/ EG pri priblizeni 2000

1024768 Pixel Size=145.1nm 15.00kV SE1 WD =1049 mm Mag= 200KX |Probe= 100pA 10um
=

Obrdzok 21: SEM fotografia tenkej vrstvy materidlu PEDOT:PSS pri priblizeni 2000

48



1024768 Pixel Size=145.1nm 15.00kV SE1 WD=912mm Mag= 200KX |Probe= 100pA 10um
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Obrdzok 22: SEM fotografia tenkej vrstvy materidlu PEDOT: PSS/ DBSA/ EG/ GOPS pri priblizeni
2000
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