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ABSTRAKT

Bakaldrska prica sa venuje vysoko perspektivnemu odboru bioorganickej elektroniky. Je
rozdelend na teoretickd a experimentdlnu Cast. V teoretickej Casti je rozpracovany zdkladny
princip fungovania elektronickych zariadeni pri spojeni so zivymi systémami, ich vyroba
a ich praktické aplikdcie. V d'alSej Casti sa praca zaobera problematikou vodivych polymérov,
ako inovativnych pokroc€ilych materidlov pre organicku elektroniku, ich syntézou, chemickou
modifikdciou a funkcionalizdciou a ich vyuzitim pre funkéné elektronické zariadenia. Na
zaver je navrhnuta synteticka cesta pre pripravu novych funkénych organickych materialov
pomocou modifikdcie zdkladného monoméru na molekuldrnej drovni. Na tdto kapitolu
plynule nadvdzuje experimentalna cast, v ktorej je pripraveny zdkladny monomér
najvyznamnejSieho vodivého polyméru pre bioelektronické aplikacie.

ABSTRACT

This bachelor’s thesis deals with a highly perspective field of bioorganic electronics. It is
divided into a theoretical and an experimental part. In the theoretical part of the thesis basic
device functioning principles in conjunction with living organisms and production of such
devices together with their practical application are elaborated on. In the next part of the
thesis conductive polymers as advanced materials for organic electronics, their synthesis,
chemical modification and functionalisation, but also their use for functional electronic
devices are analysed. A synthetic route for preparation of new functional organic materials by
the means of modification of a basic monomer on a molecular level is proposed in the final
chapter. This chapter is connected with an experimental part where a basic monomer of the
most important conductive polymer for bioelectronic applications is prepared.
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1 UVOD

Technicky vyvoj elektroniky a elektronickych zariadeni naberd v poslednych desatrociach
extrémne tempo. V dnesnej dobe je ich pritomnost v domacnosti, na pracoviskach ci
v Skolach neodmyslitelna a stavaji sa tak beznou sucastou kazdodenného zivota. Trendom
pri vyvoji tychto zariadeni je pritom neustdle zvySovanie vykonu, menSie zatazovanie
zivotného prostredia, ekologickd a nizko-ndkladovd vyroba ¢i miniaturizacia. Jednym
z najdynamicke;jsie sa rozvijajucich odvetvi tohto segmentu je bioorganickd elektronika. Nové
pokrocilé organické materialy poskytuju moznost’ modifikacie ich chemickej Struktiry, ¢im je
mozné dosiahnut’ pozadované charakteristiky. Popri zachovani elektrickych vlastnosti je tak
mozné dosiahnut’ zlepSenia v oblasti variability vyrobnych procesov, celkovych ndkladov na
vyrobu, nizSej hmotnosti ¢i zataze zivotného prostredia. Nevyhodou oproti zauzivanym
anorganickym materidlom je deficit v oblasti uCinnosti a zivotnosti. AvSak vdaka
intenzivnym investicidm do oblasti vyvoja dochddza k postupnému zlepSovaniu aj tychto
nemenej dolezitych aspektov [1, 2].

Technologicky giganti na Cele s firmami ako Apple, Samsung, Huawei ¢i Sony investujd
do oblasti organickej elektroniky Coraz viac penazi, napriklad na rozvoj produktov
s organickymi svetlo emitujicimi displejmi (OLED) je to priblizne 8 milidrd dolarov rocne.
Dovodom je aj neustéle sa zvysujuci dopyt po kvalitnejSich displejoch, pricom OLED sa stava
normou najmi v oblasti mobilnych elektronickych zariadeni. Tento trend ma zvySujucu
tendenciu, priCom sa odhaduje, ze vroku 2029 dosiahnu investicie do tohto priemyslu
72 miliard dolarov rocne [3].

S neustdlym vyvojom sa takisto rozsiruje Skala aplikacii. V stcasnosti su firmy zamerané
na produkciu zariadeni, ktoré si pre Cloveka bezne dostupné, napriklad sd to , smart*
zariadenia ako mobilné telefony, tablety &i nositelna elektronika. Coraz vigsi doraz sa pritom
kladie aj na rozSirenie aplikdcii v oblasti starostlivosti o zdravie ¢loveka. Uz dnes st sucast'ou
bezne dostupnych elektronickych ,smart® zariadeni napriklad senzory, ktoré dokazu
monitorovat srdcova aktivitu Cloveka, ¢i hladinu zltcenin ovplyviiujucich iné Zzivotne
dolezité funkcie. Je pravdepodobné, ze v buducnosti nastane aj tejto oblasti velky pokrok.
Tato myslienku podporuje aj Statistika firmy Thinknum, podl'a ktorej firma Apple od roku
2017 rozsirila mnozstvo pracovnych miest, zameranych na oblast’ zdravia, 0 400 % [4]. Aj
z tohto dovodu mé neustdly vyvoj novych materidlov pre potreby bioorganickej elektroniky
enormny vyznam.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Organicka bioelektronika

Mlady, ale zato perspektivny arychlo sa rozvijajici odbor organickej bioelektroniky v
sebe zahriia rozvoj a Stadiu organickych elektronickych zariadeni, ktorych hlavnou funkciou
je prevedenie biologickych signdlov na elektrické. Medzi Siroké moznosti organicke;j
bioelektroniky patri aj pouzitie pre regulaciu fyziologickych procesov v bunkéch, tkanivach
a organoch. Tento proces prebieha vel'mi Specifickym chemickym spdsobom a zarovert moze
byt monitorovany v redlnom case a priestore. Aplikdciou organickej bioelektroniky sd teda
zivé biologické systémy, pricom cielom je selektivne snimanie, zaznamenavanie
a monitorovanie rdoznych signdlov a fyziologickych stavov. Tieto ziskané parametre su
nasledne konvertované na elektronicky vystup, ktory je mozné d’alej spracovavat. Organické
elektronické materidly su schopné viest a spracovéavat elektronické aj i6nové (bio)signaly,
ktoré su uzko spojené elektron-idnovou kompenzaciou ndboja. NavySe, organické Struktary
s konjugovanym systémom vizieb apolyméry mozu byt v procese syntézy cielene
a Specificky modifikované za uc¢elom dosiahnutia pozadovanych fyzikalnych a chemickych
vlastnosti. Tymto spdsobom je mozna produkcia bioelektronickych zariadeni a systémov s
pozadovanou flexibilitou, elasticitou a morfolégiou a zarovenl s chemickymi vlastnostami
zabezpecujucimi biokompatibilitu a dlhodobu stabilitu. VSetky tieto vlastnosti spolocne robia
z organickej bioelektroniky unikatny komunika¢ny mostik, ktory spdja bioldgiu s modernymi
priemyselnymi technolégiami [5].

2.1.1 Signaliza¢né drahy a ich imitacie
2.1.1.1 Prenos signdlov v Zivych systémoch

Biologické signalizacné drahy pozostavaju z celej Skaly réznych molekil, od malych
katiénov a neurotransmiterov az po vel'ké makromolekuly ako deoxyribonukleovd kyselina
(DNA) aproteiny. Fyzikdlna achemicka charakteristika tychto molekul, ich celkovd
orienticia a Struktura definuju Specifickost, funk¢nost’ a podstatu signalizacie [5].

Jednoduchym zndzornenim signalizdcie, v zmysle elementirnej chémie, je napriklad
homogénne rozlozena bunka, v ktorej maji k sebe vSetky biomolekuly rovnaky pristup. Prave
tu vac¢Sina komponentov signalizaCnej cesty reaguje s externym zdrojom signdlu a prenasa
informdcie o tejto interakcii k efektoru, ktory je schopny vyvolat biologicki odpoved.
Ulohou roznych signalizaénych komponentov, ako napriklad receptory, prevodniky
aenzymy, je zadelit roznym signdlom unikdtnu identitu. Kazdu signalizacni cestu si je
mozné predstavit, ako kabel prenasajuci informéciu. Pretoze bunky nemaju takéto , kable®,
musia identitu tychto signdlov v sebe niest’ r6zne molekuly, aby boli informécie spracovavané
usporiadanym spdsobom [6].

Vo svete biologie je velké mnozstvo podobnych signalizaCnych ciest. Pre lepSie
pochopenie toho, ako tento zlozity biologicky svet funguje, bolo v poslednom Case vyvinuté
velké mnozstvo usilia. Vysledkom je vznik a vyvoj r6znych néstrojov, ktoré si schopné
mapovat, selektivne zaznamendvat a taktiez uviest do Cinnosti niektoré z tychto
signalizaCnych ciest. Zariadenia ako molekuldrne sondy, snimacie elektrody alebo
polovodi¢ové zariadenia dokazu prelozit’ status a koncentrdciu biomolekil na opticky alebo



elektronicky signdl, a naopak. Tymto sposobom je teda mozné prekladat’ informacie medzi
biologickym a technologickym svetom [5].

2.1.1.2 Organické materidaly vyuZitel'né pre prenos signdlov

Prenos elektrického ndboja v organickych polyméroch a molekularnych pevnych ldatkach
putalo vel'ku pozornost vedeckej obce po dlhé desatroCia a storoCia. Vo forme i6énu moze
elektricky naboj migrovat’ cez pevny organicky material, ak ten poskytuje dostatocny prie¢ny
rez (napr. vel'kost' porov) a molekuldrnu dynamiku (napr. flexibilitu). Polyméry reprezentuji
unikatnu triedu materidlov pre vedenie i6nov a preto sa tento material pouziva pre Siroka
Skalu roznych elektrochemickych aplikacii [5].

V polymér-gélovych elektrolytoch je velké mnozstvo kvapaliny, napr. vody, uschované
medzi zosietovanymi retazcami polymérového skafoldu spolone s disociovanym
elektrolytom. Vedenie i6nov prebieha skrz pevnu Cast pricom vodna ¢ast' vo vel'kej miere
ovplyviiuje vodivost’, ked’ze jej pritomnost’ zvysSuje disociaciu zloziek elektrolytu [7].

Dalsou skupinou vodivych materidlov, kde je samotny polymér ionizovatelny, st
polyelektrolyty. Pod vplyvom elektrického pola mézu v systéme migrovat’ proti-iény. Na ich
kompenzaciu sluzi polymér, ktory ma zaroven funkciu skafoldu [8]. Polymérne elektrolyty
mozu byt sucastou rdéznych elektrochemickych Struktir a vytvédraji tak zariadenia pre
spracovanie signdlu z nabitych biomolekal. St to napriklad elektrochemické clanky,
organické elektronické i6nové pumpy (OEIP), iénové bipolarne diddy a tranzistory [5].

2.1.2 Uvod do polovodi¢ovych systémov

V aromatickych a konjugovanych organickych molekulich a polyméroch, zvySuje
delokalizdcia m-elektronov elektronicki mobilitu v radmci retazca, a takisto aj medzi
prilahlymi refazcami vd’aka interakcii medzi m-orbitdlmi [9, 10]. Pridanie alebo odobratie
elektrénov z takéhoto systému vyusti do zmeny elektronickej vodivosti. Vo forme pozitivne
nabitych polarénov a/alebo bipolarénov, tak moze elektricky naboj migrovat v rdmci/medzi
roznymi molekulami. V zévislosti na elektronickej Struktare, rozpustnosti nosi¢ov naboja
a morfologii, mézu pokrocilé materialy pre organicku elektroniku preukazovat polovodivé
vlastnosti, ¢i vodivostné vlastnosti polokovu, alebo dokonca aj kovu. Tieto druhy vodivosti
boli v poslednom ¢ase vo vel'kej miere skimané v réznych elektronickych zariadeniach.
Z historického hl'adiska je vac¢Sina materidlov pre organicku elektroniku syntetickych, avsak
vzdy existoval zaujem o prirodné organické vodivé materidly. V poslednom Case narasta
zdujem o tzv. ,zelenu* organicku elektroniku v podobe idnovych vodicov, organickych
polovodicov a dielektrik [5].

Niektoré vodivé polyméry dokazu vytvarat porovité filmy s vysokou kapacitou a rychlym
vedenim i6nov. To z nich robi vel'mi atraktivne materialy najmi pre elektrédové aplikacie.
Medzi najvacSie vyhody vodivych polymérov patri ich jednoducha derivatizacia na
molekularnej rovni vdaka comu je mozna optimalizacia vlastnosti ako stabilita, impedancia
a biokompatibilita [11]. Skupina Davida Martina bola jedna z prvych, ktoré pracovali
s tenkymi vodivym vrstvami zalozenymi na vodivych polyméroch. Na vytvorenie tychto
vrstiev bola pouzitd technika elektropolymerizacie monoméru. Medzi najvacsie vyhody takto
vytvorenych vrstiev patri nizka impedancia a zarovei velmi dobra adhézia k substratu.
Nevyhodou tychto zariadeni je, Ze po Case stracaju svoju elektroaktivitu a to najméa pri Castom



opakovani cyklu. V praxi sa na aplikované vodivé polymérne elektrody najcastejSie pouziva
polypyrol, pripadne poly(3,4-etyléndioxytiofén) (PEDOT) [5, 12 — 14].

2.1.2.1 Organické tranzistory riadené pol'om

Uz vosemdesiatych rokoch dvadsiateho storocia boli skimané vodivé a polovodivé
polyméry a molekuly ako aktivny material pre mozné uplatnenie v elektronickych senzoroch,
pricom bola testovana ich vodivost pri kontakte s elektrén-donornymi alebo -akceptornymi
plynmi, ako NO2, H2S, NH3 a iné [15]. Tranzistory riadené pol'om reprezentuju silny snimac
na skimanie vlastnosti prenosu fundamentalneho elektronického ndboja u organickych pevno
fazovych polovodicov. Dalsim prirodzenym krokom teda bolo vystavenie organickych
polovodivych tenkych filmov, ako aktivneho snimacieho elementu, réznym plynom
a vyparom v Strukture organickych tranzistorov riadenych polom (OFET) [5].

Organické polovodi¢e maju vo vSeobecnosti niz§iu mobilitu, ako anorganické polovodice.
Na generovanie dostatocného naboja preto potrebuju vyssie napétie medzi ,,gate” a ,,drain®
elektrédou. Z tychto dovodov st organické polovodice menej spolahlivé ako anorganické
materidly a preto je potrebny vyvoj novych inovativnych materidlov, ktoré budid svojou
lepSou senzorickou odozvou ajednoduchostou vyrobného procesu vyvazovat tieto
obmedzenia. Na stabilizovanie hustoty ndboja a na ulahCenie transportu ndboja obsahuji
organické polovodite konjugovany systém podjednotiek roznych dizok. Prenos ndboja je
vacSinou realizovany inter-molekularne, ¢o vedie k niz§ej mobilite ako u anorganickych
pevnych latkach. Molekuly takto interaguju slabsie, nez je typické pre atémy v anorganickych
polovodi¢och. Pre zlepSenie mobility a pomeru on/off musia byt podjednotky krystalizované,
alebo usporiadané tak aby boli minimalizované prekazky pre prenos naboja [16].

Na zabezpecenie selektivity voc¢i signalom je potrebna Specificka interakcia s analytom.
Pre tento ucel sluzi receptor, ako napriklad enzym, protilatka atd’. V Struktare OFET senzoru
(Obrazok 1) je mozné takyto receptor zahrnut do polovodi¢ovej zlozky, na rozhranie
dielektrikum-polovodic, na rozhranie vodnd faza-polovodic alebo aj na ,,gate” elektrédu [5].
Biomolekuly maju schopnost’ interagovat s molekulami organickych polovodi¢ov. Ich
pritomnost’ na rozhrani OFET zariadeni dokaze pozmenit’ vzt'ah prud-napétie u OFET. Tymto
spdsobom modze byt uskutocnena signalizacia tychto latok v prostredi, pricom je potrebné,
aby bol vplyv analytu ¢o mozno najvyssi a v idedlnom pripade aj selektivny [16].

OFET je ako elektronické zariadenie Casto pouzivané na chemické ¢i biologické snimanie,
ale aj na snimanie ionizujuceho ziarenia, i vlhkosti prostredia. Na zlepSenie senzitivity
a selektivity tychto senzorov sa v sucasnosti pouzivaju rézne techniky. Vyhodou polymérov
pouzivanych v OFET je to, ze inkorpordciou roznych postrannych funkénych skupin na
hlavny refazec je mozné jednoducho menit ich selektivitu, stabilitu a vlastnosti na
molekuldrnej drovni. Vznikaji tak organické materidly s unikdtnymi -elektronickymi
a mechanickymi vlastnostami. Takéto materialy su vhodné pre vyvoj nizko-ndkladovych
elektronickych zariadeni. Celkovou optimalizaciou sa tak rozSiruje Skala aplikacii OFET
senzorov a vstupuje napriklad aj do oblasti starostlivosti o l'udské zdravie [17].
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Obrdzok 1 Schématické usporiadanie organického tranzistoru [16]

2.1.2.2 Organické tenkovrstvové tranzistory

Daldim vhodnym zariadenim, pri ktorom sa vyuZzivaji organické polovodice je organicky
tenkovrstvovy tranzistor (OTFT). Na vykonnost tychto zariadeni mé& vplyv najmi ich
samotna Struktira a takisto aj vlastnosti jednotlivych rozhrani (Obrdzok 1). Pre spravne
a ucinné fungovanie OTFT je taktiez signifikantny aj vyvoj novych polovodivych materidlov.
Rozhranie medzi organickym polovodi¢om a izolantom je miestom transportu ndboja
molekul, ktoré si zodpovednd za moduldciu pridu. K prenosu ndboja pritom dochddza na
rozhrani medzi polovodi¢om a kovovymi elektrodami. Pri pouziti OTFT ako senzoru sa stava
omnoho doélezitym aj rozhranie medzi polovodiCom a prostredim, ked’ze v désledku adsorpcie
molekul analytu dochddza ku zdsadnym zmendm vodivosti [18].

Tato zmena nastdva s vysokou Specifickostou ato robi z OTFT idedlne zariadenie pre
aplikdciu ako senzor v bioorganickej elektronike. Na realizaciu tohto ciela je nevyhnutna
inkorporacia biologického materialu do Struktury takéhoto senzoru, ¢im dochadza
k vyraznému zvySeniu biokompatibility a zarovenl aj biodegradability. Vznikaju tak
zariadenia s vysokou citlivostou a selektivitou, nizkym detekénym limitom, T'ahkou
in§trumentéciou a lacnou vyrobnou cenou [19].

2.1.2.3 Organické elektrochemické tranzistory

Elektrolytické , gate tranzistory, v ktorych sa dopovanie odohrdva na drovni polyméru sa
nazyvaju organické elektrochemické tranzistory (OECT). OECT dokéze poskytovat’ vysoku
vodivost, ked’ze do transportu naboja prispieva cela vrstva filmu. Tym sa odliSuje od
tranzistorov riadenych polom, kde prispieva len tenka vrstva. Kedze kazdy polaron je
kompenzovany iénom, zmena v dopovani vyzaduje transport i6nu do a z polymérovej vrstvy
[5]. Vlozené napitie je rozdelené medzi ,,gate” a kandl. Merané charakteristiky OECT tak
zavisia od konfiguracie , gate-u®, pricom maximalnu modulaciu je mozné dosiahnut pri
pouziti vac¢Sej alebo nepolarizovatelnej ,,gate™ [20].

Charakteristiky OECT je mozné upravovat pomocou zmien V geometrii kandlu.
ZvéacSovanim Sirky a hribky kandlu dochadza k zvySeniu mnozstva odvedeného naboja, s ¢im
je spojena aj zvySena transkonduktancia. Naopak pri zvySovani dizky kanalu dochadza
k poklesu tychto charakteristik. Frekvencia ,,cut-off* je limitovana mobilitou nosi¢a naboja,
iénovym transportom do a z filmu a prave aj dizkou kanalu. Tensie filmy na baze polymérov
so sebou prinasaju limitacie v oblasti rychlosti prepinania tranzistoru, avSak je mozné pri nich
dosiahnut’ vy§sich hodndt transkonduktancie [21].
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2.1.2.4 Organické elektronické ionové pumpy

I6ny a nabité biomolekuly mézu disponovat a nasledne aj indukovat’ velmi Specificka
biologicku aktivitu. Z tohto dovodu bol vzdy zdujem o vyvoj takého zariadenia, ktoré vyuziva
16ny ako nosice naboja, ¢im sa zabezpeci kontrolovany transport a nasledné uvol'nenie i6nov.
Jednym z takychto zariadeni je OEIP, ktord je schopnd kontrolovaného toku iénov pomocou
dvoch spojenych elektrolytickych rezervoirov (Obrdzok 2). Prvy rezervodr, nazyvany aj
zdroj, je naplneny elektrolytom obsahujucim i6ny uréené na transport. V druhom rezervodri je
umiestnena napriklad kultara buniek, alebo tkanivo, ktoré su cielom transportu i6nov. Kandl
spdjajici dva elektrolyty je tvoreny polyaniénom. Jeho negativny ndboj je elektrostaticky
kompenzovany pohybujicimi sa kationmi zatial co aniony st odpudzované. Vysoky podiel
pohybujicich sa katiénov robi z tohto kandlu primarne kation-vodivym. Migrdcia mobilnych
i6onov moze byt indukovana vlozenim elektrického pol'a medzi elektrody, ktoré si ponorené
v jednotlivych elektrolytoch na oboch koncoch kandlu. Katidony potom budu putovat’ z kladne
nabitého elektrolytu (zdroj) cez kandl do negativne nabitého elektrolytu (ciel'). Davkovanie
i6nov/biomolekul je potom precizne kontrolované vlozenym elektrochemickym pridom
medzi elektrédami [5].

Polymérna  Struktira kandlu robi =z OIEP vhodné zariadenie na transport
nizkomolekularnych i6nov, ktoré dokazu preniknut' polyanionovym kanalom. V sucasnej
dobe uz bol preukazany transport protonov, kovovych idonov ako draslik a sodik, ale
aj nizkomolekuldrnych nabitych biomolekil ako acetylcholin, glutamét a kyselina gama-
aminomaslovd. Prenos podobnych aniénov, ako chloridové alebo anion kyseliny glutdmovej
je taktiez mozny ato pomocou zmeny polyaniénového kandlu na polykationovy. Vicsie
molekuly, ako napriklad hormény a bielkoviny, sa zatial' nepodarilo tispeSne transportovat’.
Pravdepodobnou pri¢inou je to, ze polyelektrolyt sa sprava ako membrana, ktord je priepustna
len pre molekuly s ur¢itou maximalnou velkostou [5].

" MT ”
M enkapsuldcia
MT |, ionovy kanal —
substrat

Obrdzok 2 Schématické usporiadanie OEIP [22]

2.1.3 Technolégie pripravy funkcénych zariadeni

Velky pokrok v oblasti aplikacii vodivych polymérov bol dosiahnuty aj vd’aka rozvoju
technik, ktoré zabezpeCovali vznik tenkych vodivych vrstiev. Jednd sa napriklad o
metddy ,,spin coating*, , spray coating®, , doctor blade coating®, chemickd depozicia z plynne;j
fazy (CVP), ,,brush painting*, tla€ tenkych vrstiev, , slot-die coating alebo siet'otlac.

2 9
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2.1.3.1 Metody nandSania 3 roztoku

,,Coating* techniky su vel'mi jednoduché a efektivne metddy pre nanaSanie tenkych vrstiev
na plochy podklad. Material, ktory ma& byt nanaSany, je najprv rozpusteny, alebo
dispergovany v rozpustadle, ¢im vznikne prekurzorovy roztok. Rozpustadlo pouzité
v prekurzorovom roztoku je zvyc€ajne prchavé a z povrchu substratu sa potom vol'ne odparuje.
Kvalita vytvoreného filmu zdvisi od viskozity a koncentracie prekurzorového roztoku, ale aj
od charakteru a vlastnosti pouzitého rozpustadla. V pripade metody ,spin coating™ sa
prekurzorovy roztok aplikuje na centrum substrdtu, ktory je ndsledne rozto¢eny na vysoké
otaCky. Na rozprestretie materidlu po celej ploche substratu sa vyuziva odstrediva sila
(Obrazok 3, A). Hribka vznikajiceho filmu zdvisi najmid od rychlosti roticie, ale aj na
viskozite a koncentrcii roztoku prekurzoru [23, 24]. Metoda ,spray coating® vyuziva na
nanaSanie vysokorychlostny nosny plyn, pomocou ktorého je prekurzorovy roztok
nasprejovany na povrch substratu predhriateho na vysoku teplotu (Obrdzok 3, B). VSeobecne
dokaze ,spray coating”“ poskytnut’ vysoku kapacitu produkcie, preciznu kontrolu nad
priamym nanaSanim, efektivne vyuzitie materidlov a kompatibilitu s §irokou Skalou
substratov [25 — 27].

Obrdzok 3 ,,Spin coating“ (A) a ,,Spray coating“ (B) [25]

2.1.3.2 Tlac tenkych vrstiev

Medzi d’alSie industridlne rozsirené metody patri aj tla¢ tenkych vrstiev. Principom tejto
techniky je kvantitativne nanasanie roztoku s malou vel'kostou Castic na flexibilné i rigidne
substraty s ur¢enou plochou (Obrazok 4). Na kvalitu vysledného produktu mé vplyv niekol’ko
parametrov, napriklad viskozita nanaSaného roztoku, charakter tlaciarne i vlastnosti
rozpustadla. Medzi vyhody patri moznost preciznej reguldcie objemu a umiestnenia
nanaSané¢ho roztoku, jednoduchd manipuldcia, efektivne vyuzitie materidlov, minimélna
kontamindcia, produkcia filmov s velkou plochou (az niekol’ko metrov Stvorcovych), vysoka
kapacita produkcie, dobra reprodukovatelnost a nizke vyrobné ndklady. V praxi sa tito
technika pouziva na vyrobu napriklad kvantovych svetlo emitujicich diéd (QLED), OLED ¢i
OTFT [25, 28].

. 2

Obrdzok 4 Screen printing [25]
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2.1.3.3 Chemickd depozicia z plynnej fdazy

Medzi nemenej vyznamné techniky na produkciu tenkych vodivych vrstiev patri aj CVD.
Zékladom tohto procesu je reakcia materidlu v plynnej faze, pripadne na povrchu substrétu,
¢im dochadza k tvorbe pevno-fazovych produktov, ktoré sa ndsledne usadia na povrchu
substratu (Obrazok 5). Tato metéda teda zahriia rozklad chemického prekurzoru na horicom
povrchu, ¢im sa na substrate tvori prilnava povrchova vrstva. Vyhodou tejto metédy je to, ze
nie je potrebna pritomnost’ ziadneho rozpustadla. Tym padom nedochadza ku tvorbe roznych
defektov, ktoré vo vrstve vznikaju typicky pri procese odparovania roztoku. Na vlastnosti
vrstvy méd vplyv mnoho parametrov ako napriklad teplota a tlak plynnej fazy, rychlost
a mnozstvo teCuceho plynu ale aj geometria reaktoru. Reguldciou a optimalizdciu podmienok
je mozné upravovat Struktiru a vlastnosti vznikajiceho produktu, ktory tak mdze byt , usity
na mieru“ pre konkrétne aplikacie [29].

prud plym -

O O uvolnenie prchavych

O O vedlajsich produktov

prekurzor O O

\ / tvorba filmu
&
Obrdzok 5 Chemickd depozicia z plynnej fazy [30]

2.1.4 Aplikacie organickych elektronickych zariadeni

Pristroje, ktoré dokazu pouzivat elektromagnetické pole na regulaciu biologickych
procesov atym padom interagovat so zivymi bunkami a tkanivami nachadzaju Siroké
uplatnenie najmé v oblasti biomediciny a biotechnolégii. Hlavnym bodom zdujmu u tychto
zariadeni je ich samotna konstrukcia, ktora potom nasledne urcuje ich chemické 1 fyzikalne
vlastnosti. ZlepSovanie vodivostnych vlastnosti, zvySovanie biokompatibility a znizovanie
toxicity rozsiruje moznosti uplatnenia organickych bioelektronickych zariadeni v praxi [31].

Biosenzory zalozené na technologii OFET maji potencidl na uplatnenie v klinicke;j
diagnostike a to vd’aka svojej rychlej a presnej odozve i vysokej citlivosti [32 — 34]. Velkou
vyhodou tychto biosenzorov je to, ze ich Struktira mdze byt jednoducho modifikovatel'na
a takpovediac upravend na mieru pre konkrétne aplikdcie. Tymto sa tak vytvaraji celkom
nové moznosti na vznik lacnych a flexibilnych bioelektronickych zariadeni [35]. OFET
biosenzory je mozné pouzit na detekciu a monitorovanie pH, DNA, proteinov i peptidov,
glukézy, laktatu, alebo cholesterolu (Obrazok 6) [16].

Elektrody pokryté tenkou vrstvou vodivych polymérov si vhodné na elektrostimulaciu
buniek nervového systému (Obrazok 6). Pouzitim vodivych polymérov sa zmenSuje
impedancia elektrody, dochddza tak k redukcii pouzitého napitia, ¢im sa znizuje riziko vzniku
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neziaducich vedlajSich elektrochemickych reakcii. Zaroven sa tym zlepSuje aj celkové
zaznamenavanie signalov, kedze sa zvySuje pomer signalu k Sumu. Nevyhodou tychto
zariadeni je ich pomerne rychla degradicia, ktord je spdsobend uzkym potencidlovym
rozsahom, v ktorom sd vodivé polyméry stabilné. V klinickej praxi sa elektrickd stimuldcia
pouziva pri liecbe ochoreni ako je Parkinsonova choroba, epilepsia, hluchota, chronicka
bolest’ ¢i slepota [5].

Vodivé polyméry patria medzi materidly s vybornymi mechanickymi vlastnostami,
excelentnou kompatibilitou s biologickymi systémami, elektrickou iidénovou vodivostou
a v neposlednom rade schopnostou tvorit 3D poérovité Struktary. Popri 3D S§trukturalne;
podpore je elektricka vodivost klIti¢ovou vlastnostou skafoldov. Pomocou elektrickych
impulzov je mozné regulovat spravanie buniek a ovplyviiovat’ tak procesy ako adhézia,
proliferacia, migracia ¢i sekrécia. Skafoldy na bdze vodivych polymérov su vhodné pre
mnohé biologické aplikacie, ako tkanivové inzinierstvo, diagnostika, stimulacia nervovych
buniek ¢i transport lie¢ivych latok [36 — 38].

Obrdzok 6 Aplikdcie funkcnych elektronickych zariadeni [5]
2.2 Vodivé polyméry

Medzi organické materidly s unikdtnymi elektrickymi a optickymi vlastnostami patria aj
vodivé polyméry. Ich vyznam spoCiva v jednoduchej, univerzédlnej a nizko-ndkladovej
syntéze, pricom v priebehu tohto procesu je mozna ich chemickd funkcionalizacia. Vd'aka
tomu je mozné zlepSovat ich optické, elektrické, elektrochemické i mechanické vlastnosti.
Touto §pecifickou Upravou je tak mozné vytvorit material vhodny pre konkrétne aplikacie
[39]. Vyznam vodivych polymérov umoctiuje aj fakt, ze v roku 2000 bola trojici Alan J.
Heeger, Alan G. MacDiarmid a Hideki Shirakawa udelena Nobelova cena za chémiu ,za
vyznamny objav a rozvoj elektricky vodivych polymérov* [40].

Medzi najcastejSie pouzivané vodivé polyméry patria polyacetylén, polypyrol, polyanilin,
polytiofén, PEDOT, polyfluorén, polyfenylén aich derivaty (Obrazok 7). Na upravu
vodivostnych vlastnosti polymérov mozeme pouzit dopovanie molekulami, ktoré slizia ako
donor alebo akceptor elektrénov pre zdkladny retazec. Pri pouziti p-typového dopantu je
polymér oxidovany, ¢im nasledne dochddza ku vzniku dierovej vodivosti. AvSak, pridanie n-
typového dopantu vyvold presun elektréonov do vodivostného pdsu, Co spOsobi vznik
elektrénovej vodivosti. Polyméry, ktoré nie su dopované, dosahuji podobne nizku elektricku
vodivost, ako maju izolanty ¢i polovodi¢e. Vd’aka dopingu je mozné zvysit vodivost
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polyméru o desat’ a viac rddov. Redoxnymi procesmi teda moze dochadzat k reversibilne;j
transformdcii medzi stavmi, v ktorych je polymér izolantom alebo vodiCom [41, 42].

Medzi zékladné techniky funkcionalizdcie vodivych polymérov patri fyzikdlna adsorpcia,
ktoru zabezpecuju statické nekovalentné interakcie medzi matricou polyméru a nabitou
biomolekulou. Vysledny produkt je ale citlivy na pH, biomolekula je nachylna na uvol'nenie
zo $truktiry a zaroveii moZe negativne ovplyvnit vodivost polyméru [43]. Dal§ou moznostou
je enkapsulacia biomolekul do Struktiry vodivého polyméru procesom elektropolymerizicie.
Tento pristup je vyhodny najma pri vacSich biomolekulach ako DNA alebo enzymy, priCcom
takto naviazané biomolekuly su v Strukture polyméru pevne uchytené [44].

Polyacetylén Polypyrol Polyanilin Polytiofén
(@) O
gt o KO
S n n n
PEDOT Polyfluorén Polyfenylén

Obrdzok 7 Najvyznamnejsie vodivé polyméry

Vodivé polyméry so sebou zaroven prinasaju aj rozne nevyhody. V Struktare polyméru,
ktord je tvorend dlhym konjugovanym systémom, si jednotlivé retazce spojené silnymi
interakciami medzi retazcami, kvoli ktorym je takyto materidl nerozpustny a netavitelny.
Vodivé polyméry zaroven postradaju jednu z najdolezitejSich a najuzitoCnejSich vlastnosti
polymérov — jednoduchost’ spracovania. Medzi dalS§ie problémy, najmid dopovanych
polymérov, patri nizka stabilita. Pre oblast’ bioaplikacii je takisto dolezité, aby boli pouzité
materidly plne biodegradabilné a biokompatibilné. RieSenim tychto nedostatkov vodivych
polymérov, je inkorpordcia vhodnych substituentov v podobe postrannych retazcov, ktoré
zabezpecia zlepSenie pozadovanych vlastnosti pri zachovani vysokej vodivosti. Vysledkom je
produkcia stabilnych, rozpustnych ¢i biodegradabilnych materialov [45, 46].

2.2.1 Univerzalne metody pripravy vodivych polymérov
2.2.1.1 Elektrochemickd polymerizdcia

Klasicky proces elektrochemickej polymerizicie prebieha v systéme troch elektréd
(pracovnd, referen¢na aproti elektroda) priCom povlak polyméru vznikd na pracovnej
elektrode. Medzi najvacsie vyhody tejto techniky patri tvorba povlaku priamo na substrite,
moznost' reguldcie hrubky filmu, vznik polyméru v dopovanom stave, ¢i vysoka vodivost
produktu v spojitosti s jeho prirodzenou elektroaktivitou. Morfolégia a celkova
charakteristika vzniknutého filmu zdvisi od parametrov syntézy, konkrétne od povahy
rozpustadla, elektrolytu, elektrodového systému, d’alej od pH, teploty, Cistoty a koncentracie
monomeéru, od vel'kosti pouzitého naboja ¢i od reakéného ¢asu. AvSak vznikajuci povlak je
velmi krehky a zaroven silne prilnuty k povrchu elektrédy a tym padom sa vel'mi tazko
odstraiiuje zjej povrchu. Dalfou nevyhodou je, e velkost povrchu filmu je kompletne
z4visld na rozmere substratu alebo elektrédy [47].
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2.2.1.2 Chemickd oxidativna polymerizdcia

Medzi modernejSie formy syntézy organickych vodivych polymérov patri chemickd
polymerizédcia. T4 ma oproti elektrochemickej polymerizacii mnoho vyhod, ako napriklad
jednoduchost” procesu, vysoka efektivita, nizka cena ¢i vysoka vytaznost. Vlastnosti a kvalita
pripraveného polyméru koreluju s charakterom a koncentriciou pouzitého oxidacného ¢inidla,
dalej zavisia od teploty a cCasu reakcie, od ddvkovania monoméru ale aj od zvoleného
rozpustadla a surfaktantu. Pri tejto chemickej syntéze je mozné pouzit celi radu oxidantov
ako H202, K2S20s, (NH4)2S20s a takisto aj rozne soli obsahujice i6ny prechodnych kovov,
napriklad Fe3*, Cu?*, Cr®*, Ce**, Ru** a Mn’*. V praxi sa pritom najcastejSie pouziva oxidacia
pomocou FeCls. Dalfou velkou vyhodou chemickej polymerizicie je to, Ze pri kombinacii
s vhodnou matricou je mozné pripravit polyméry s nadefinovanou nanostruktirou, ktora
potom okrem skvelej vodivosti poskytuje aj vysoky Specificky povrch, nizku hmotnost’,
vysokii rychlost vymeny i6nov a vyborné mechanické vlastnosti pri zachovani
nizkondkladovej vyroby [47].

Porovnanie medzi elektrochemickou polymerizdciou a chemickou oxidativnou
polymerizaiciou uvadza Tabul'ka 1.

Tabulka 1: Porovnanie chemickej a elektrochemickej polymerizdcie vodivych polymérov [48]

e Vihody Nevyhody
polymerizacie
Chemicka Velkovyroba Nie je mozné tvorit’ tenké filmy
polymerizicia Post-kovalentné modifikdcie Komplikovana syntéza
Tvorba tenkych filmov Zlozité odstraniovanie filmu
Elektrochemicka Jednoduchd syntéza z povrchu elektrédy
polymerizicia | Inkorporacia molekul do Struktary Zlozita post-kovalentna
Simultinny doping modifikicia

2.2.1.3 Cross-kaplingové reakcie

Vyrazny pokrok v oblasti syntézy novych pokrocilych organickych materidlov na baze
oligomérov a polymérov nastal po objaveni cross-kaplingovych reakcii. Tieto vysoko
Specifické, ekonomicky nenarocné a l'ahko realizovatelné syntetické cesty sluzia na tvorbu
novych C-C vizieb. Zakladnym principom cross-kaplingovych reakcii je spojenie medzi
nukleofilom (organokovova zli¢enina) a elektrofilom (alkyl alebo aryl halogenid) pomocou
katalyzatoru (komplex prechodného kovu). Kaplingovd reakcia katalyzovand kovom vo
vSeobecnosti zahfiia tri zdkladné kroky: oxidativna adicia, transmetaldcia a reduktivna
elimindcia. Cyklus zaina adiciou halogenidu R'-X na komplex kovu L:M(0) &im vznika
komplex R'L.M(IDX, v ktorom L. reprezentuje jednovizbovy alebo dvojvizbovy ligand.
Nislednou transmetaldciou je anién halogenidu v komplexe M(I) nahradeny R? skupinou
nukleofilu. Tym dochddza k produkcii diorganokovového medziproduktu R'RZL.M(II).
V poslednom kroku dochéddza k rozpadu tohto komplexu a vzniku novej C-C vizby a zaroven
sa regeneruje katalyticky aktivna zlozka M(0), ktora sa opétovne zapaja do d’alSieho cyklu.
NajvyznamnejSie cross-kaplingové reakcie su katalyzované palddiom, priCom organokov
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modze obsahovat’ cin (Stilleho kapling), zinok, hlinik, zirkénium (Negishi), borondty (Suzuki),
pripadne sa jednd o Grignardové zluceniny (Kumada) [49].

2.2.2 Polypyrol

Medzi elektricky vodivé polyméry so zaujimavymi vlastnostami patri bezpochyby
polypyrol (Obrazok 8). Tento heterocyklicky polymér je za beznych podmienok pevnd,
nerozpustnd latka s amorfnou Struktirou [50]. Vdaka jednoduchej syntéze, impozantnej
elektrickej 1i6novej vodivosti, vynikajicim redoxnym vlastnostiam, biokompatibilite
a environmentalnej stabilite ma polypyrol velky potencial pre aplikacie v bioorganickej
elektronike a najmi v biomedicine [48, 51, 52]. Pouziva sa napriklad pre neuralne implantaty,
biosenzory alebo molekularne paméatové zariadenia. Vyuzitim elektrickej stimulacie je mozné
aj aplikdcia v oblasti moduldcie bunkovej aktivity a s tym spojenymi procesmi ako syntéza
DNA, migricia ci proliferdcia buniek [53, 54]. Polypyrol moéze byt taktiez 'ahko chemicky
modifikovany pomocou Specifickych funkénych skupin a biomolekil tak, aby bol vysledny
polymér schopny interakcie s biologickymi systémami a zarovenn aj nad’alej disponoval
svojimi unikdtnymi elektrickymi vlastnostami [47].

Obrdzok 8 Chemicka Struktira polypyrolu

Prvy skutocne dobre vodivy polypyrol (100 S/cm) bol syntetizovany skupinou Diaz-a
vroku 1979 technikou elektrochemickej polymerizdcie monoméru pyrolu [55]. Tato metéda
sa prejavila ako vel'mi ucinna a jej vyznam naramne stapol, ked’ze sa odvtedy velmi Casto
pouzivala na pripravu vodivych polymérov ¢im vyrazne prispela k ich d’alSiemu rozvoju [47].

Pyrol ma vel'mi nizku hodnotu oxida¢ného potencidlu (< 0.8 V), vdaka ¢omu je nachylny
na oxiddciu, respektive aj na chemicki (oxidativnu) polymeriziciu. NajvysSia hodnota
vodivosti (220 S/cm) bola pritom dosiahnutd pri pomere Fe** ku pyrolu 2.33:1 v prostredi
metanolu, pri teplote O °C po dobu 20 minit (Obrazok 9) [47].

(Y o H
N~ CH,OH N T3
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Obrdzok 9 Chemickd polymerizdcia polypyrolu pomocou FeCl; [47]

Z hl'adiska aplikacii v bioorganickej elektronike st vyznamné najmé funkéné derivaty
polymérov. Medzi najvyznamnejSie a najpouzivanejSie metddy funkcionalizacie pyrolu patri
v suCasnosti kovalentné viazanie biomolekil k Strukture monoméru. Cielenou Upravou na
molekuldrnej drovni tak vznikaji nové inovativne materidly, navrhnuté pre konkrétne
Specifické aplikacie. Prikladom takéhoto funkéného derivatu je 1-(2-karboxyetyl)pyrol
(PyCOOH). Karboxylova skupina a dd nahradit’ za hydroxyl sukcinimidyl esterovd skupinu
technikou N-hydroxysukcinimid (NHS)/1-etyl-3-(3-dimetylaminopropyl)karboimid (EDC).
Tymto NHS-EDC kaplingom je mozné do Struktary PyCOOH, respektive jeho polyméru,
inkorporovat’ biomolekuly viazané kovalentnou vézbou, napriklad aminokyseliny ¢i celé
proteiny (Obrazok 10) [47, 56].
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Obrdzok 10 Schématické zndzornenie metody NHS/EDC [47]

Modelovym prikladom je inkorporacia protilatky pre l'udsky sérovy albumin pomocou
techniky NHS/EDC, ktord prezentovala skupina Mao-a. Vysledny produkt vykazuje
Specificku reaktivitu k antigénu, Tudskému sérovému albuminu, vd’aka ¢omu nachddza
uplatnenie v imunosenzorike [57]. Ind skupina okolo Miyauchi-ho dokéazala do Struktaru
PyCOOH inkorporovat enzym gluk6za oxidazu. Vzniknuty film je mozné aplikovat pre
ampérometrické snimanie glukézy [58]. Skupina okolo Schmidt-a vyvinula polypyrol
s chemicky imobilizovanym rastovym faktorom pre nervové bunky, ktory ndsledne pomocou
elektrickej stimuldcie podporuje rast a vyvoj nervovych buniek a taktiez predlzovanie ich
axonov, ¢oho sa vyuziva v tkanivovom inzinierstve [59].

2.2.3 Polytiofén

Polytiofén (Obrdazok 11) je m-konjugovany polymér, ktory preukazuje vyznamné
aneobyc¢ajné vlastnosti ako excelentni environmentalnu a termdlnu stabilitu, mechanickd
odolnost, vysoku a stabilnu elektrickl vodivost. Zarovenl vSak disponuje aj vyznamnymi
magnetickymi a optickymi vlastnostami. Vdaka tejto excelentnej povahe sa polytiofén
vyuziva pre Siroku Skalu aplikécii, najméa v oblasti elektroniky. Na vlastnosti polytiofénu ma
vplyv najmi dizka polymérneho retazca a typ pouzitého dopantu. Konjugované polytiofény
aich derivity maju potencidl pre aplikdcie v senzoroch, organickej fotovoltaike, OFET,
OLED i v oblasti biomediciny. V roztoku sa polytiofén chova typicky semiflexibilne. Ret'azce
polyméru maji tendenciu agregovat ¢o ma za nasledok niz§iu rozpustnost, mensiu
mechanickd flexibilitu a hor§iu spracovatelnost. Na prekonanie tychto zéavaznych
nedostatkov sa vyuzivaju techniky funkcionalizacie [60].
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Obrdzok 11 Chemicka Struktiira polytiofénu

Polytiofén bol chemicky po prvy krit pripraveny vroku 1980 skupinou Yamamoto.
Syntéza spocivala v reakcii 2,5-dibrémtiofénu s horCikom v tetrahydrofurdne (THF)
v pritomnosti nikel(bipyridin) dichloridu (Ni(bipy)Cl2). Reakciou hor¢ika s bromidom vznika
bud 2-brém-5-magnéziumbromtiofén alebo 2-magnéziumbrém-5-brémtiofén. Vzijomnym
kaplingom za katalyzy Ni'' vznikd dimér tiofénu, ktory md na jednom konci MgBr a na
druhom Br. Téato kondenzacna reakcia pokracuje dalej a vznikd tak nizko molekuldrny
polytiofén (Obrazok 12). Tento druh polymerizacie je rozsirenou formou Kumada kaplingu
Grignardovych reagentov na arylhalogenidy. Limitujicim faktorom pre vznik polyméru

19



s vy$Sou molekularnou hmotnost’ou je nerozpustnost nizkomolekuldrneho polytiofénu v THF
a jeho precipitdcia z roztoku za danych reakcnych podmienok. Touto metédou syntézy
polytiofénu tak vznikd asi 78 % nerozpustného polyméru, zvySok frakcie patri rozpustnym
nizkomolekuldrnym oligomérom [61].

ﬂ\ Mg/THF /B s
Br Br S

s Ni(bipy)Cl, \ / n

Obrdzok 12 Syntéza polytiofénu Kumada kaplingom [61]

Derivaty polytiofénu ako poly(3-dodecyltiofén), poly(hexyl-3-thienylacetit), poly(3-
hexyloxytiofén, poly(3-tiofénoctova kyselina) a poly(3-(2-hydroxyetyl)tiofén), ktoré maji na
tiofénovom kruhu v pozicii 3 rozne funkéné skupiny ako karboxylova, esterova, éterova,
hydroxylova, alebo alkylova, sa pouzivaji ako optické senzory na detekciu prchavych
organickych zluCenin ako n-hexdn, toluén, THF, chloroform, dichlérmetdn alebo metanol.
Snimacie schopnosti pritom koreluji s konkrétnym typom interakcie (dip6l-dipdl, dipdl-
indukovany dip6l, vodikové vidzby) medzi analytom a danym polymérnym ret'azcom [62, 63].

Dalej bolo vyvinutych niekolko vo vode rozpustnych derivatov polytiofénu, ktoré slizia
pre optické snimanie molekul. Kolorimetrickd alebo fluorescen¢na odozva je indukovana
interakciou medzi polymérom a analytom. Druh odozvy mozno prisudit ku vyvolanej
konformacnej zmene, pripadne k agregécii m-konjugovaného zakladného retazca polyméru
[64]. Prikladom takéhoto derivatu je poly(3-alkoxy-4-metyltiofén), ktory sluzi ako opticky
senzor pre nukleotidy, kyselinu listovd, glutation, anorganické idny, i6ny kovov a surfaktanty
[65]. Dalej ako potenciometricky senzor glukézy bola vyvinutd elektréda pokrytd vrstvou
kopolyméru  poly(3-aminofenylbérovd  kyselina-ko-3-oktyltiofén). ~ Schopnost  tohto
kopolyméru snimat pritomnost glukoézy zabezpeCuje jeho usporiadanie, v ktorom
oktyltiofénova skupina funguje ako rozdelovacia vrstva a fenylbérovd skupina ako
komplexotvornd vrstva [66]. Pre pacientov s diabetes je dolezité neustdle monitorovanie
glykovaného hemoglobinu (HbAic) v krvi. Pre tento ucel bol vyvinuty vodivy polymér
poly(tertiofénbenzoova kyselina), ktory pri interakcii s HbAic poskytuje meratel'ny
analyticky signal. Toho sa vyuziva pri jednorazovych ampérometrickych senzoroch, priCom
na test postaci aj kvapka krvi z prepichnutého prsta pacienta [67].

2.2.4 Polyfluorén

Fluorén a jeho derivéty su rigidne, plandrne aromatické systémy, ktoré su zaroven velmi
stabilné a odolné voci fotodegradacii a termalnej oxidacii. Vdaka vysokému kvantovému
vytazku fluorescencie, excelentnému transportu elektronovych dier, dobrej schopnosti tvorit
tenké vodivé vrstvy avynimocnej chemickej stabilite sa vodivé polyméry na bdze
polyfluorénu (Obrazok 13) ¢asto uplatiiuju najmé v oblasti svetlo emitujicich diéd. Monomér
fluorénu je zaroveni T'ahko dostupny pre chemické §truktirne modifikdcie metddami cross-
kaplingovych reakcii, ktoré vedd k roz§ireniu konjugovaného systému. Tymto spdsobom je
mozna optimalizacia a zlepSovanie vlastnosti polyméru. Derivaty fluorénu dosahuju vyssie
napitie pri otvorenom obvode a nizSie hodnoty pre skratovy prid ato vdaka tomu, ze
najvyssie obsadeny molekulovy orbital (HOMO) lezi na nizkej trovni pricom mobilita naboja
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je vysokd. Fluorén teda mozno povazovat za nadejnu stavebnu jednotku pre navrh a syntézu
novych p-typovych materidlov pre fotovoltaické aplikdcie [68].

OO
Obrdzok 13 Chemickd Strukiira polyfluorénu

Na pripravu fluorénovych polymérov sa vo vSeobecnosti najCastejSie pouziva Suzukiho
kapling. Na pozicidch 2 a7 zdkladného monoméru fluorénu sa nachadza funkéné esterova
skupina od kyseliny boritej pricom na inej jednotke monoméru je na pozicidch 2 a7
naviazany atom bromu. Ako kovovy katalyzator sa pouziva komplex kovu palddia, napriklad
tetrakis(trifenylfosfin)palddium (Pd(PPhs)4). Reakcia prebieha v zdsaditom prostredi, v zmesi
toluén/voda za pritomnosti medzifdzového katalyzéatoru Aliquat 336. Vysledny homopolymér
ma priemernd molekulovi hmotnost 10 000 — 50 000 (Obrazok 14) [68, 69].

Pd(PPh;),
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Obrdzok 14 Syntéza polyfluorénu [69]

Na molekularne modifikacie fluorénu sa najCastejSie vyuziva alkylacia pozicie Cislo 9,
ktora je pre tieto modifikacie I'ahko pristupna. AvSak poly(9,9-dialkylfluorén) ma prili§
vysokt hodnotu Sirky zakdzaného pdsma (3.0 eV). Pre efektivny zber slne¢ného ziarenia je
idedlna maximélna hodnota pridu elektrénov asi 1.7 eV. Tento problém sa da 'ahko vyrieSit
inkorporéciou elektron-akceptornej jednotky do zékladného retazca polyméru, ¢im vznika
alternativne donor-akceptorné usporiadanie. Vysledny kopolymér disponuje uzSou Sirkou
zakdzaného pasma a prijem slne¢ného ziarenia je tak ovel'a efektivnejsi [68].

Vyuzitim Suzukiho kaplingu bol skupinou Holdcroft-a syntetizovany novy kopolymér
poly(9,9-dihexylfluorén-alt-bitiofén). Vdaka rozSirenému systému konjugacie medzi
fluorénom a tiofénovymi jednotkami je Sirka zakazaného pasma znizenad na hodnotu 2.41 eV.
Tento material zaroven disponuje vysokou mobilitou elektronovych dier a definovanou
morfolégiou nanofdzovej segregdcie. Tieto vlastnosti z neho robia polymér, ktory dokaze
absorbovat vysoké energie. Aplikacie nachddza najmi v oblasti organickych soldrnych
¢lankov (OSC) [70]. Skupine Bao-a sa podarilo syntetizovat’ vysokomolekularny polyfluorén
s inkorporovanou pentacénovou jednotkou. Na pripravu bol opat pouzity Suzukiho kapling.
Vysledny kopolymér vykazuje oproti prisluSnému monoméru vysSie absorpcné spektra
s Cervenym posunom, pricom S§irka zakdzaného pdasma je znizend na 1.78 eV. Z tohto
materidlu boli pripravené OSC, ktoré ale z dovodu nizkeho absorpéného koeficientu pri
vysSich vinovych dosahuji pomerne slaby vykon. Alternativhou moznost'ou je inkorporacia
antraditiofénu, ktory je stabilnej$i ako pentacén a je takisto vhodny pre tvorbu konjugovanych
polymérov. V tomto pripade je Sirka zakazaného pasma znizena na hodnotu 1.98 eV [71].
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2.2.5 Poly(3,4-etyléndioxytiofén)

PEDOT (Obrazok 15) patri v sic¢asnosti medzi najvyznamnejSie vodivé polyméry. Jedna
sa o derivat polytiofénu, ktory disponuje vynikajucimi elektrickymi vlastnostami, stabilitou
a biokompatibilitou. Komercne sa produkuje vo velkom mnozstve, pretoze ma S§iroké
uplatnenie pre rdzne elektrické zariadenia, ako napriklad kondenzétory, antistatické natery,
OLED, OSC ¢i organické tranzistory. PEDOT a jeho derivaty teda poskytuji Siroka Skalu
aplikdcii v oblasti bioinzinierstva amediciny, ¢i uz pri dodavani lieCivych latok,
v biosenzorike, tkanivovom inzinierstve alebo pri elektrostimulacii buniek [72, 73].
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Obrdzok 15 Chemicka Struktira PEDOT-u

Na pripravu zdkladného PEDOT-u sa najCastejSie vyuziva metdda oxidativnej
polymerizéicie 3,4-etyléndioxytiofénu (EDOT). Zabeznych podmienok oxidacie vznika
pozitivne nabity retazec PEDOT-u. Tento kladny naboj je nutné stabilizovat pomocou
vhodného proti-i6nu. Najvhodnej§im materidllom na vytvorenie stabilného komplexu
PEDOT/proti-ién su sulféonové kyseliny. Samotny proces oxidacie potom zabezpecuje
pritomnost’ vhodného oxidacného cCinidla a proti-ion ma iba funkciu stabilizatora produktu.
V pripade, ze bude ako proti-ion pouzitd mald molekula, napriklad p-toluén sulfénova
kyselina, vznikd komplex vo forme tmavo modrého prasku, ktory je potom naroc¢ny na d’alSie
spracovanie. Chemicka polymerizaciu je preto je nutné uskutoCnit’ na urCity povrch, ktory
bude tymto procesom pokryty vrstvou PEDOT filmu [74]. To je mozné dosiahnut’ zmieSanim
roztoku EDOT monoméru aroztoku oxidacného Ccinidla, napriklad tosylatu Fe(II)
(Fe(TsO)3). Reakcna zmes je potom nanesend na povrch substratu, na ktorom sa tvori tenka
vrstva napriklad metédou spin coating“. Naslednym zvySenim teploty dochadza
k polymerizacii EDOT-u (Obrazok 16). Kedze Fe(TsO)3 netvori krystaly, tak z findlneho
produktu sa 'ahko odstrani vymytim vodou alebo butanolom [75].
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Obrdzok 16 Syntéza PEDOT-u [75]

2.2.5.1 Poly(3,4-etyléndioxytiofén):poly(styrénsulfondt)

Vobec najuspesnejsim vodivym polymérom z hl'adiska aplikacii je dnes PEDOT dopovany
polystyrénsulfondtom (PEDOT:PSS) (Obrdzok 17). Pomocou technik ako ,spin coating® ,
,screen printing® alebo sietotla¢ je mozné z komeréne dostupného roztoku PEDOT:PSS
vel'mi jednoducho pripravit’ tenké vodivé vrstvy. Tie potom disponuji mnohymi unikdtnymi
vlastnostami ako napriklad, prvotriedna priehl'adnost’ vo viditeI'nej oblasti svetla, dobra
mechanicka odolnost’, vysoka elektricka vodivost i vystupnd prica, nizky oxidacny potencial
a vyborna fyzikdlna i chemicka stabilita. Vd'aka tymto vlastnostiam nachadza PEDOT:PSS
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Siroké uplatnenie najmi v oblasti zariadeni, ktoré zabezpeCuju premeny energii a signdlov,
ako napriklad superkondenzétory, OLED, OFET a OSC [76, 77].

Helelelelel

SO;  SO3; s0; SO3;  SO;

: SN :
: 0 o | :
¢ .S '
+ +
PEDOT © c
o o o

Obrdzok 17 Chemickd Struktiira PEDOT: PSS [77]

PEDOT:PSS je zvyc¢ajne syntetizovany metodou oxidativnej polymerizacie EDOTU vo
vodnom roztoku PSS, ako oxida¢né Cinidlo sa pouziva Na2S20s. Vznikd tak disperzny tmavo
modry polyelektrolyticky komplex pozostdvajuci z kladne nabitého retazca PEDOT-u
a negativne nabitého polyanionového retazca PSS. Ten ma funkciu dopantu a stabilizétora,
pricom silnd interakciu s kladne nabitym retazcom PEDOT-u zabezpecuju vol'né sulfonatové
i6ny (Obrazok 18). V zdvislosti na koncentricii je komplex PEDOT:PSS stabilny po dobu
mesiacov, az rokov. Zaujimavou vlastnostou tohto komplexu PEDOT:PSS je, ze po odpareni
rozpustadla vznika film, ktory je potom uz nerozpustny v akomkol'vek znamom rozpustadle.
Tato syntetickd cesta bola vyvinutd a uspesne komercializovana firmou Bayer AG, ktora si
tento vodny disperzny komplex PEDOT:PSS =zaregistrovala pod obchodnou znackou
BAYTRON P [74, 78, 79].

Obrdzok 18 Syntéza PEDOT:PSS [78]

V oblasti organickej elektroniky je PEDOT:PSS skutocnym §tandardom, ked’ze sa pouziva
pre velké mnozstvo aplikacii. AvSak pri prepojeni elektronickych zariadeni s odvetvim
biologie nastavaju urCité obmedzenia sposobené slabsou biokompatibilitou a biofunkénost'ou
PEDOT:PSS. Pre bioelektronické aplikdcie je kritickym parametrom najmé rozhranie medzi
vodivym polymérom a biomolekulami/tkanivami. Tu sa na zlepSenie komunikacie vyuziva
inkorporécia roznych biomolekil do Struktiry vodivych polymérov. Napriklad r6zne druhy
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proteinov alebo nukleotidov takymto spdsobom dokazu zabezpecCit celkové zlepSenie
funkénosti a biokompatibility vodivych polymérov. Tym je zaroven skvalitnena aj odozva
zivého média na takuto nezivu zlozku rozhrania. V pripade PEDOT:PSS sui hlavné nedostatky
najmd vo funkénosti PEDOT-u ana druhej strane aj nizke biokompatibilite PSS. Na
prekonanie tychto limitacii je nutny vyvoj novych inovativnych polymérov, ktoré budu mat
vo svoje] Strukture zabudované také funkcné skupiny, ktoré =zabezpecCia zlepSenie
biokompatibility tychto materidlov atym aj nové moznosti aplikacii v bioorganickej
elektronike (Obrazok 19) [80, 81]. Jednu z moznosti je nahradenie PSS adekvatnym
biokompatibilnym polymérov. AvSak je nutné vyberat z takych materialov, ktoré dokazu,
podobne ako PSS, v komplexe s PEDOT-om zabezpeCovat' funkciu dopantu a stabilizatora.
Alternativou je modifikdcia PEDOT-ovej zlozky a to derivatiziciou EDOT-u. Na pripravu
takychto funk¢nych derivatov je ale potrebné navrhnat konkrétnu syntetickd cestu [82].

Nahradenie
biokompatibilnym

dopantom \
Bioelektronické
aplikacie
Derivatizacia /

monoméru

Obrdzok 19 Priprava novych metaridlov ako alternativa PEDOT:PSS [82]

2.2.5.2 Modifikdcia PEDOT a PEDOT:PSS

Pri elektropolymerizdcii EDOT-u v pritomnosti biomolekdl ako heparin, kyselina
hyalurénova, fibrinogén, karboxymetyl celuloza ¢i pektin, vznikdi PEDOT dopovany
biopolymérom (Obrizok 20). Tieto materidly vykazuji pozadovani biokompatibilitu, pre zivé
systémy su neSkodné a netoxické. Podobne ako u PEDOT:PSS aj v tomto pripade je mozna
tvorba tenkych vodivych vrstiev pomocou prislusnych technik ako ,,inkjet printing ¢i ,,spray
coating“. AvSak relativne nizka vodivost tychto materialov obmedzuje ich aplikacie [82].
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Obrdzok 20 Priklady syntetizovanych PEDOT:biopolymérov [82]

Chemicka syntéza novych funkénych EDOT derivatov je naproti tomu o Cosi
technologicky naro¢nejsi proces, no prinasa so sebou aj niekol’ko vyhod. Této technika je viac
kontrolovatel'na, kedze sa jedna o modifikaciu na ¢isto molekularnej urovni. Inkorporované
skupiny, ktoré majiu zabezpeCovat zlepSenie vlastnosti, si ku zakladnej Struktare EDOT-u
viazané pevnou kovalentnou vizbou, ¢im je zaruCena aj potrebna celkova stabilita materidlu.
NavySe by sa takto odstranil aj jeden z najvacSich nedostatkov vodivych polymérov — ich
nizka kapacita pre uchovanie ndboja. T4 je sposobena obmedzenou uroviiou dopovania
vodivych polymérov. Tento problém je mozné vyrieSit' inkorporaciou funkénych redoxnych
skupin priamo do polymérneho retazca, ktoré by potom zabezpeCovali uchovavanie ndboja.
Samotny prenos naboja potom zaistuje retazec polyméru. Tymto pristupom je tak mozné nie
len navySenie kapacity naboja tychto materialov, ale zaroven sa tym menia aj
elektrochemické vlastnosti materialov ¢o prinasa znacné rozsirenie aplikacii [83].

Pri syntéze novych materidlov je dolezity najma spravny vyber vhodnych funkcnych
skupin, ktoré budu inkorporované do Struktury. Jednym z najdolezitejSich kritérii je zhoda
potenciadlov medzi dvomi elektrochemicky aktivnymi zlozkami. Nevyhnutnym predpokladom
pre elektronicki vodivost polymérov je redukcia (n-doping) alebo oxidicia (p-doping)
zékladného retazca. Ta sa odohrava v urcitej Specifickej oblasti potencidlov. Prave v tomto
rozmedzi sa preto musi nachadzat aj redoxny potencial danej funkcnej skupiny. Takisto je
dolezité aj spravne prepojenie medzi polymérnym retazcom a funkénou skupinou, aby boli
zachované vSetky dolezité individualne vlastnosti tychto dvoch zloziek. Niektoré typy
interakcii tak mo6zu mat’ negativny vplyv na vodivost’, schopnost’ polymerizacie ¢i na celkové
elektrochemické spravanie materidlu [83 — 85].

2.2.5.3 Syntéza funkénych EDOT derivatov

Na pripravu funkénych EDOT derivatov su literatire opisané dve syntetické cesty. T4
prva zahrfiia pripravu derivitov tiofénu a dioxoldnu (Obrazok 21, syntetickd cesta C. 1).
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V druhom pripade sa ako vychodiskovy material pouziva tiofén substituovany na oboch beta
pozicidch, napriklad 3,4-dimetoxytiofén alebo 3,4-dibromtiofén (Obrazok 21, syntetickd cesta
€. 2). Najvacsim rozdielom medzi tymito metédami je pocet krokov potrebnych na zisk
finadlneho produktu. Metoda cislo 1 sice obsahuje viac krokov, no na druhd stranu je jej
realizacia finanCne ovela menej narocna, ked'ze cena vychodiskového materialu pre metodu
Cislo 2 je asi 10-krat vyssia ako u metody ¢islo 1 [82].

Synteticka cesta €. 1

HO  OH
PPN EtOH DN 1. (COOEY),
Hooc” ~s” ~COOH ———> Etooc” S8~ “COOEt — .~
H250, 2. HCl, H,0 - Etooc g~ COOE
0 X=C|, Br
LA X Rl R2 R1  R2
HO  OH — —
M\ zasada o o 1. hydrolyza o o
B
EtOOC ~“Ng” “COOEt Rl R2 M 2. redukcia ﬂ
— EtOOC ~ g~ COOEt
HO _ OH S
Mitsunobu
Synteticka cesta €. 2
R1 R2
R1 R2 —
— o,_p
A=0Me,Br 1O OH ﬂ
A A kyseld katalyza S

Z/-ﬁ +  alebo »
R1R2
S sz A

o o

OH OH U

S
Obrdzok 21 Metody pre syntézu funkcnych EDOT detivdtov [82]

V sucasnosti patria medzi najvyznamnejSie funkéné EDOT derivaty hydroxymetyl-EDOT
(EDOT-CH20H), chlérmetyl-EDOT (EDOT-CH:Cl), azidometyl-EDOT (EDOT-CH:N3)
a karboxy-EDOT (EDOT-COOH) (Obrazok 22). Na produkciu tychto derivitov je mozné
pouzit' obe spomenuté syntetické cesty. Polymerizaciou vznikaji funkéné vodivé polyméry
disponujice prislusnymi vlastnostami, v zavislosti od pritomnej funkénej skupiny. Medzi
nesporné vyhody tychto derivatov patri pritomnost velmi reaktivnych funkénych skupin,
ktoré znacne ul'ahCuju pristup pre d’alSiu derivatizaciu [82].

/_(—OH /_(—CI /_(—Ng /_(—COOH
o o o o o o o o
2/ \§ 2/ \g Z/ \§ 2/ \§
S S S S
EDOT-CH,0H EDOT-CH,Cl EDOT-CH,N; EDOT-COOH

Obrdzok 22 Najvyznamnejsie zdkladné funkcné EDOT derivdty
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Najvyznamnej§im a najpreskimanej§im derivatom je EDOT-CH20H. Pritomnost
hydroxyskupiny v Struktire monoméru zvysSuje jeho rozpustnost vo vode. Pri jeho
kopolymerizdcii vznikd funkcionalizovany PEDOT s vysokou elektrickou vodivostou.
NavyS$e chemickda modifikacia pritomnej hydroxylovej skupiny otvéra cestu k d’al§im novym
molekuldm. Na pripravu funkénych EDOT monomérov z EDOT-CH20H boli vyvinuté dve
hlavné metddy, (Obrazok 23). Prva spociva v éterifikdcii hydroxylovej skupiny nukleofilnou
substiticiou alkylbromidu. Takymto sposobom je mozné ku Struktire pripojit aromatické
i alifatické kyseliny, alifatické halogenidy, alifatické sulfondty, ale aj alkylové, alkénové
a alkinové retazce. Druhou moznostou je esterifikicia derivitom karboxylovej kyseliny.
Vznikaji tak EDOT monoméry, ktorych §truktura obsahuje aktivované alkény a halogenidy,
pyridinium, alkylaméniové soli, nitroxidy, chranené aminy ¢i naftalén diimid [82].

(0]
- |
0-R1 OH| X = OH, CI 0—-R2
o/_(o_ R1-Br o/_(o_ R2-COX O/_(O_
- .
2/ \g 2/ \g 2/ \g
S S S
R1=a)-h) R2 =1i)-q)
a) b) )] i)} }{/
COOH Br COOH -
" ﬁ >— SO SO S
Boc
o) d) k) )]
COOH C,F
n=1,25 n=1,3,5709,11 n=0,?2
e) f) m) n) \
Pz cl 7 N il
NS ffv)G {—QN AN
Cl~ alebo CIO; Cl” alebo CIO;
9)

5(\/ }h{)\/\/so N i i p%—\L q)-§—<
2 F
/ 3 }{)\ Br

Obrdzok 23 Modifikdcia EDOT-CH;OH [82]

Dal§im vyznamnym reagentom pre tvorbu novych funkénych EDOT monomérov je
EDOT-CH2CIL. Atém chléru je dobre odstupujicou skupinou a moze tak byt lahko nahradeny
napriklad éterovou, esterovou alebo aminovou funk¢nou skupinou. Tymto sposobom je
mozné do Struktiry EDOT-u zakomponovat napriklad imidazol, tiol, azid, uracil ¢i
metakryldt (Obrazok 24). Obdobné syntetické postupy funguju aj pre brommetyl-EDOT.
Avsak navySe, vd’aka pritomného atomu bromu na termindlnom uhliku, je mozné tento
derivat vyuzit' aj v cross-kaplingovych reakcidch. Tento postup je mozné uplatnit’ pre Siroka
Skalu molekul, selektivne tak vznikaji derivaty s definovanou Struktarou [82].
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Obrdzok 24 Modifikdcia EDOT-CH;CI [82]

Pre adiciu novych funkénych skupin poskytuje vyhodné vlastnosti aj azidovad skupina
(Obrazok 25). Vyuziva sa najmd pri medou katalyzovanych cykloadi¢nych reakciach
s termindlnymi alkinmi. Ku Struktire takto mozno pripojit’ alkylovd, arylovi, halogenidovi,
hydroxylovt, ¢i sulfonovi skupinu. Takisto je mozna adicia aj celych funkénych molekul,
napriklad sacharidov, fullerénu, naftalén diimidu, tetrathiafulvalénu ¢i viologénu [82].
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Obrdzok 25 Modifikdcia EDOT-CH;N3 [82]

2.2.5.4 Aplikdcie inovativnych PEDOT materidlov

Na detekciu l'udského virusu chripky A (HIN1) bol skupinou Miyahara syntetizovany
novy funkény EDOT derivat. Ten ma vo svojej Strukture zakomponovany oxylamin, na ktory
bola procesom glykozylacie chemicky naviazana molekula sialyllaktozy. Ta slazi ako sonda
pre rozpoznavanie virusovych castic, kedze s povrchom castice poskytuje Specifické
nekovalentné interakcie [86].

Lu a kolektiv syntetizovali modifikovany EDOT monomér s kovalentne naviazanym
chirdlnym L-alaninom. Jeho naslednou elektrochemickou polymerizaciou vznikd stabilny
polymér s dobrou redoxnou aktivitou. Pomocou technologii na produkciu funkénych
zariadeni bol z tohto materidlu pripraveny ampérometricky biosenzor. Ten slizi na detekciu a
monitorovanie koncentracie vitaminu C [87].

Skupine Segura sa k EDOT monoméru podarilo kovalentne naviazat dusikati bazu uracil.
Elektropolymerizaciou tohto EDOT-uracil monoméru vznikol korespondujuci vodivy
polymér, ktory bol nasledne pouzity na detekciu adeninu. Specifick interakciu s analytom
zabezpeCuji vodikové viazby medzi prisluSnymi komplementarnymi dusikatymi bazami,
adeninom a uracilom [88].
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3 EXPERIMENTALNA CAST

3.1 Chemikalie

Sigma-Aldrich:

brém (p.a.), etylénglykol (100%), para-toluénsulfénova kyselina (98 %)

Penta:

tiofén (99%), chloroform (p.a.), kyselina octovd — ladova (99,8%), oxid mednaty (p.a.),
petroléter (p.a.), dichlérmetan (p.a.), metanol (HPLC grade)

Lachner:

hydroxid sodny (p.a.), siran sodny (p.a.), aktivne uhlie (velkost’ Castic > 80 um), izopropanol
(p-a.), acetonitril (HPLC grade)

Merck:

kremelina (Celite 545), sodik (99%)

Fluka:

zinok — praskovy (p.a.), silikagél 60 A (220-440 mesh, vel'kost astic 35-75 pum)

Lachema:

jodid draselny (p.a.)

Acros:

chlérbenzén — extra bezvody (99,8%)

3.2 Pristroje

Bodotdvok s mikroskopom, pracovny rozsah do 320 °C (presnost + 2 %) — Kofler
Vysokoucinna kvapalinova chromatografia (HPLC) — THERMO FISHER, stacionarna faza
BDS HYPERSIL C18 (vel'kost’ ¢astic 2,4 um)

Thermo Scientific Trace 1300/ITQ 700™ GC/MS analyser

Predvazky Scaltec SPB52

Analytické vahy KERN ABJ 220-4M

Teplovzdusna pistol’ Steinel® HL 2010 E

Magnetické mieSadlo s ohrevom IKA® RCT basic safety control s teplotnym ¢idlom ETS D5
Ultrazvukova ¢isticka Bandelin Sonorex RK 100 SH

Vakuova rotacné odparka Heidolph Hei-VAP HL s integrovanou reguldciou vakua

Rotacna olejova vyveva Siemens D-91056

Membranova viakuova vyveva Vacuubrand MV 2 37

Kombinovana chladni¢ka s mraznickou AEG Santo

Chromatografia na tenkej vrstve (TLC), Al-platni¢ky 20 x 20 cm so silikagélom 60 — Supelco
UV lampa ru¢na, 254/366 nm — detektor pre TLC
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3.3 Priprava derivatu B/5008

Br Br
Br
o .0
S Br S Br
B/4031 B/5008
MW = 84,14 MW = 399,72

Obrdzok 26 Reakcna schéma pripravy derivatu B/5008

Do banky boli pridané 4 ml tiofénu rozpustené v 4 ml chloroformu. Pri teplote 0 °C bolo
po kvapkdch pridanych 15 ml brému rozpustenych v 4 ml chloroformu. Reakéna zmes bola
zahriata na laboratérnu teplotu a pridané boli d’al§ie 3 ml brému. Reak¢éna zmes bola zahriata
k refluxu na teplotu 100 °C, pri ktorej bola mieSana tri hodiny. Nasledne bolo do reakcnej
zmesi pridanych 20 ml nasyteného roztoku NaOH. Reak¢éna zmes bola mieSana pri refluxe
dalsie dve hodiny. Po vychladnuti na laboratornu teplotu bola reak¢na zmes extrahovana
dichlormetanom (DCM). Organickd fdza bola vysuSend pomocou Na2SOs a sfiltrovana
s aktivnym uhlim cez kremelinu. Rozpustadlo bolo odparené na rotacnej vakuovej odparke
a boli ziskané vel'’ké biele krystaly. Hmotnost' surového produktu bola 16,21 g.

3.3.1 Purifikacia derivatu B/5008

Surovy produkt bol rekrysStalizovany v zmesi chloroform:izopropanol (1:1). Vznikli tak
biele krystaly ihlicovitého tvaru. V prvej frakcii bolo ziskanych 8,47 g produktu, v druhej
5,34 gavtretej 1,11 g.

Vytazok reakcie = 14,92 g / 77,8 %.
GC-MS (Obrazok 31): R¢ = 10,6 min; teoretické [m/z]: 399,72; stanovené [m/z]: 399,60
Teplota topenia: teoretickd: 116 °C (chemspider); stanovena: 115,5 °C

3.4 Priprava derivatu B/5009

Br Br Br Br
Br g~ Br CH;COOH, H,0 S

B/5008 B/5009
MW = 399,72 MW = 241,93

Obrdzok 27 Reakcna schéma pripravy derivatu B/5009

Do banky bola pridand zmes 30 ml vody a 15 ml l'adovej kyseliny octovej. Rovnaka zmes
bola naliata aj do Dean-Starkovej aparatiry. Do banky bola po ¢astiach pridand zmes 2,57 g
2,3,4,5-tetrabromtiofénu a 1,31 g praskového zinku. Reakéna zmes bola homogenizovana
a zahriata k refluxu na teplotu 130 °C. V priebehu reakcie bolo monitorované mnozstvo
pribidajiceho produktu v aparature. Po Siestich hodinach bola reakcia ukoncena a z byretove;j
Casti Dean-Starkovej aparatiry bola odobrata ¢ira kvapalnd latka s neprijemnym zdpachom.
HPLC analyza ukazala pritomnost produktu s dostato¢nou Ccistotou, d'alSia purifikacia
produktu preto nebola potrebnd. Hmotnost” produktu bola 1,31 g.
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Vytazok reakcie = 1,31 g/ 86,6 %.
HPLC analyza, mobilna fiza acetonitril (Obrdzok 32):
Rt 1 =4,9 min (produkt)

3.5 Priprava derivatu B/6037

Br Br Kl, CuO MeO OMe
Z/ \S + H,C—ONa Z/ \S
S S
B/5009 B/6036 B/6037
MW = 241,93 MW = 54,02 MW = 144,19

Obrdzok 28 Reakcnd schéma pripravy derivatu B/6037

Do banky pod inertnou atmosférou argénu bolo pridanych 100 ml metanolu a 1,9 g Na. Po
uplnom rozpusteni Na bolo do banky pridanych 1,0 g 3,4-dibrémtiofénu, 0,07 g KI 20,33 g
CuO. Reakc¢na zmes bola zahriata k refluxu na teplotu 82 °C. Reakcia bola monitorovana
pomocou TLC, po 24 h bol v reak¢nej zmesi pritomny iba vychodiskovy materidl.

TLC analyza, eluent petroléter, 254 nm:
Rr Skvrna 1 = 0,75 — vychodiskovy materidl
Rt Skvrna 2 = 0,75 — reakCna zmes

Do reakénej zmesi bol pridany novy roztok metoxidu sodného, pripraveny rozpustenim 2 g
Na v 75 ml metanolu. Po 48 h d’alSia TLC analyza neukazala ziadny progres reakcie. Do
reak¢énej zmesi bolo pridanych 0,07 g KI ateplota bola zvySena na 95 °C. Po 72 h bola
vykonana TLC analyza, ktora preukazala pritomnost’ novej latky v reakénej zmesi (mozného
produktu), no v menSom mnozstve oproti vychodiskovému materialu. Pritomnost’ novej latky
v reak¢nej zmesi bola potvrdend aj pomocou HPLC.

TLC analyza, eluent petroléter, 254 nm:
Rt Skvrna 1 (intenzivna) = 0,75 — vychodiskovy materidl
Rt §kvrna 2 (menej intenzivna) = 0,31 — produkt

HPLC analyza, mobilna fiza acetonitril (Obrdzok 33):
Rt 1 =4,9 min (vychodiskovy materidl)
Rt 2 = 4,7 min (produkt)

Do reak¢nej zmesi bolo pridanych 0,13 g KI, teplota bola znizena na 91 °C. Po tyzdni
ukdzala TLC analyza minimalnu pritomnost vychodiskovej latky a vysokd koncentraciu
pravdepodobného produktu reakcie. Po ochladeni na laboratérnu teplotu bola reakéna zmes
sfiltrovand. Filtratny kola€C bol premyty petroléterom a filtrdt bol naliaty do 400 ml
destilovanej vody. Vzniknuty roztok bol nédsledne extrahovany petroléterom. Spojena
organicka faza bola vysusena pomocou Na2SOs a sfiltrovand s aktivnym uhlim cez kremelinu.
Rozpustadlo bolo odparené na rota¢nej vakuovej odparke a bola ziskana svetlozlta kvapalna
latka. Hmotnost’ surového produktu bola 0,58 g.
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3.5.1 Purifikacia derivatu B/6037

Surovy produkt reakcie bol Cisteny pomocou kolonovej chromatografie. Ako staciondrna
faza bol pouzity silikagél, ako mobilnd faza petroléter. Frakcie obsahujice produkt boli
zozbierané a zbavené rozpusStadla pomocou rota¢nej vakuovej odparky. Ziskanych bolo
0,32 g produktu.

Vytazok reakcie 0,32 g/ 53 %.
HPLC analyza, mobilna fiza acetonitril (Obrdzok 34):
Rt 1 =4,7 min (produkt)

3.6 Priprava derivatu B/6039

MeO OMe pTSA (0] 6]
7\_/</ \ + HOON_-OH —» ?\_j/ \
S S
B/6037 B/6038 B/6039
MW = 144,19 MW = 62,07 MW = 142,18

Obrdzok 29 Reakcna schéma pripravy derivdtu B/6039

Do banky pod inertnou atmosférou argénu bolo pridanych 0,6 ml chlérbenzénu, 100 mg
3,4-dimetoxytiofénu, 0,16 ml etylénglykolu a katalytické mnozstvo para-toluénsulfénovej
kyseliny (pTSA). Reak¢éna zmes bola zahriata na teplotu 110 °C. Po 24 h bolo do reakcnej
zmesi pridanych 0,08 ml etylénglykolu a katalytické mnozstvo pTSA. Po 48 h bola vykonana
HPLC analyza, ktord preukazala pritomnost’ novej latky v reaknej zmesi a to vo va¢Som
mnozstve oproti vychodiskovému materidlu.

HPLC analyza, mobilna fiza acetonitril (Obrdzok 35):
Rt 1 =4,7 min (vychodiskovy materiél)
Rt 2 = 4,5 min (produkt)

Po vychladnuti na laboratérnu teplotu bol z reakénej zmesi pomocou rotacnej vakuove;j
odparky odstraneny chlérbenzén. Reakéna zmes bola extrahovand petroléterom a potom 5%
vodnym roztokom NaOH. Zo spojenej organickej faze bolo odstranené rozpustadlo pomocou
rotacnej vdkuovej odparky. Ziskand bola bezfarebna olejovita latka. Hmotnost' surového
produktu bola 84 mg.

3.6.1 Purifikacia derivatu B/6039

Surovy produkt reakcie bol Cisteny pomocou kolonovej chromatografie. Ako staciondrna
faza bol pouzity silikagél, ako mobilnd faza petroléter. Frakcie obsahujice produkt boli
zozbierané a zbavené rozpustadla pomocou rotanej vakuovej odparky. Ziskanych bolo
70 mg produktu.

Vytazok reakcie = 70 mg / 70 %.

HPLC analyza, mobilna fiza acetonitril (Obrdzok 36):
Rt 1 =4,5 min (produkt)
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4 VYSLEDKY A DISKUSIA

Cielom experimentalnej Casti tejto prace bolo pripravit zadkladny monomér vyznamného
vodivého polyméru PEDOT-u syntetickou cestou navrhnutou podla ziskanych informacii
z literarnych zdrojov. Navrhnutd syntetickd cesta pozostdva zo Styroch syntetickych stupiiov,
ktoré su finan¢ne a technologicky nenaroc¢né a zaroven poskytuju aj relativne vysoké vytazky
produktov. V pripade syntézy deriviatu B/5008 sa jednd o substiticiu elektrofilnd aromaticku
s vyuzitim Cistého bromu vo vysokom nadbytku, vd’aka comu je dosiahnuta bromacia do
vSetkych Styroch pozicii tiofénového jadra. Ziskany tetrabromovany derivit vykazoval po
vycisteni (frakénd krysStalizacia) vysokud Cistotu, ¢o potvrdzuje namerand teplota topenia aj
GC-MS analyza. Pri nislednej selektivnej redukcii v pozicidch a aa” s vyuzitim Dean-
Starkovej aparatiry vznikd produkt B/5008. Znac¢nou vyhodou tejto aparatiry je jednoducha
izolacia produktu, ktory je navyse ziskany vo vysokej Cistote pre pouzitie v d’alSej reakcii bez
dodatoCnej purifikacie. Ndslednd substiticia halogenidu metoxy skupinou prebieha
mechanizmom nukleofilnej substiticie typu Sn2. Pre selektivitu reakcie je dolezité najmi
postupné davkovanie metoxidu sodného do reakcnej zmesi. Takisto dblezité je zabezpecit' aj
dostatocne vysoku teplotu, vd’aka ktorej je kinetika reakcie posunutd na stranu produktov.
V tomto syntetickom kroku je neziadtiica produkcia monosubstituovaného derivétu, ktory sa
od ziadaného disubstituovaného derivatu tazko separuje. Posledny synteticky stuperi spociva
v transéterifikdcii (nukleofilnd substiticia metoxidovej skupiny etylénglykolovou skupinou)
v kyslom prostredi za produkcie pozadovaného EDOT-u. Uspesna syntéza tohto produktu
bola potvrdend pomocou HPLC analyzy, na zdklade porovnania s komer¢ne dostupnym
Standardom. Vyhodou tejto reakcie je univerzalne pouzitie i pre substituované derivaty
etylénglykolu pri rovnakych podmienkach syntézy. Tymto spdsobom bola v experimentilnej
Casti overena synteticka cesta k produkcii zdkladného EDOT monoméru.

Ziskany produkt syntézy mdze sluzit’ ako vystavbova jednotka pre produkciu kopolymérov
pre pokrotilé materialy vyuzitelné v organickej elektronike. Dal§im logickym krokom je
derivatizicia EDOT monoméru na molekuldrnej tdrovni atym tvorba novych funkénych
derivatov. Ako perspektivny spdsob sa javi priprava derivatov etylénglykolu, pricom do ich
Struktury je potrebné zakomponovat’ §pecifické molekuly, ktoré budu prispievat’ k celkovému
zlepSeniu vlastnosti ako biokompatibilita, stabilita ¢i elektricka vodivost. Takyto derivat
etylénglykolu je potom nasledne mozné pouzit do reakcie s 3,4-dimetoxytiofénom cim
dochddza k tvorbe ziadaného EDOT derivatu (Obrazok 30). Této reakcia pritom prebieha za
rovnakych podmienok, ako pri tvorbe zakladného EDOT monoméru, priCom funkénost tejto
reakcie uz bola overena v experimentalnej ¢asti tejto prace.

MeO OMe R
derivatizaci R Z/ \g (o] 0
erivatizacia S
HO™\—OH HO/\/OH > 2/ \S
S
tvlénalvkol modifikovany bioelektronické
etylenglyko etylénglykol aplikacie

Obrdzok 30 Cesta k inovativnym materidlom pre bioelektronické aplikdcie
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5 ZAVER

Obrovsky pokrok moderného elektronického priemyslu sposobil v poslednych
desatroCiach doslova revoltciu v oblasti technolégii a v mnohych aspektoch tak dramaticky
zmenil zivotny §tyl T'udi. Elektronické zariadenia tzv. ,novej generacie™ si ziskavaju Coraz
vacsiu pozornost €1 uz vedeckej alebo laickej obce, kedze maju potencial prinasat’ do
T'udského zivota nové, pokrocilé, zivot ul'ahcujuce technoldgie. V tomto smere md vyznamné
postavenie organickd elektronika, priCom prave v tomto odvetvi vidi perspektivnu a svetld
budtcnost aj mnoho firiem a investorov. Dokazom je aj svetovo najvic§ia medzinarodna
konferencia a zaroveni vystava zamerana na tlaCenu a flexibilnd elektroniku —  Printed
electronics USA®. V roku 2018 mali navstevnici moznost’ pozriet' si najnovsie produkty od
viac ako 270 vystavovatelov a vypocut si novinky v oblasti vyvoja od viac ako 250
prednasajucich [89]. V tomto priemyselnom odvetvi je pritom kIti€¢ova najmé produkcia
pokro€ilych materidlov s lep§imi vlastnostami, ¢im sa nasledne rozsiruji moznosti aplikacii.

Vel'ky vyznam pri vyvoji novych inovativnych materidlov pre organickud elektroniku maji
vodivé polyméry. Tie poskytuju Siroku Skalu unikdtnych vlastnosti ako elektrickd i i6nova
vodivost, chemicka 1 mechanicka stabilita, jednoduchd a univerzalna syntéza ¢i I'ahky pristup
k chemickej funkcionalizécii. A prave tvorba funkénych derivatov je signifikantna pre vznik
novych inovativnych materidlov s vylepSenymi vlastnostami. Modifik4acia chemickej
Struktiry na molekularnej Grovni poskytuje Siroké moznosti pre inkorporaciu rozliénych
funkénych skupin ¢i celych Casti molekual, ktoré maju potom vyznamny vplyv na celkové
zmeny charakteristik. Pre aplikdcie v bioorganickej elektronike je signifikantné zlepsit
vlastnosti ako rozpustnost vo vodnom prostredi biologického systému, biokompatibilita
a biodegradabilita.

Z hladiska aplikacii a komercnej dostupnosti je najvyznamnej§im vodivym polymérom
PEDOT:PSS. Avsak pokial' ide o interakciu so zivymi médiami, ako su bunky a tkaniva,
doplaca PEDOT:PSS na obmedzend biokompatibilitu a biofunk¢nost’. Ako najefektivnejSie
rieSenie tohto problému sa javi derivatizacia monoméru. V literature je mozné najst’ niekol'’ko
pripadov, kedy boli syntetizované funkéné derivaty EDOT monoméru, pripadne rozne
kopolyméry, ktoré boli nasledne pouzité napriklad v tkanivovom inzZinierstve ci
v biosenzorike. Tieto molekuly moézu zaroven sluzit ako inSpiracia pre tvorbu novych
derivéitov na podobnom principe.

V experimentalnej Casti tejto prace bol podla syntetického postupu popisaného v literatire
pripraveny zdkladny EDOT monomér. Dal§i vyskum bude zamerany na pripravu novych
funkénych EDOT derivatov, ktoré budu mat’ vo svojej Strukture zakomponované $pecifické
funk¢né skupiny za ucelom zlepSenia vlastnosti a rozsirenia aplikéacii vodivého polyméru.
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7 ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK A SYMBOLOV

OLED: organickd svetlo emitujica didda

DNA: deoxyribonukleova kyselina

OEIP: organicka elektronickd idnovd pumpa
PEDOT: poly(3.,4-etyléndioxytiofén)

OFET: organicky tranzistor riadeny pol'om
OTFT: organicky tenkovrstvovy tranzistor
OECT: organicky elektrochemicky tranzistor
CVD: chemicka depozicia z plynnej fazy
QLED: kvantova svetlo emitujica didda
PyCOOH: 1-(2-karboxyetyl)pyrol

NHS: N-hydroxysukcinimid

EDC: 1-etyl-3-(3-dimetylaminopropyl)karboimid
THEF: tetrahydrofuran

Ni(bipy)Cla: nikel(bipyridin)dichlorid

HbAic: glykovany hemoglobin

HOMO: najvyssie obsadeny molekulovy orbital
Pd(PPhs)4: tetrakis(trifenylfosfin)palddium
OSC: organicky solarny ¢lanok

EDOT: 3,4-etyléndioxytiofén

Fe(TsO)s: tosylat zelezity

PEDOT:PSS: poly(3,4-etyléndioxytiofén):poly(styrénsulfondt)
EDOT-CH20H: hydroxymetyl-EDOT
EDOT-CH:Cl: chlérmetyl-EDOT
EDOT-CH:2Nzs: azidometyl-EDOT
EDOT-COOH: karboxy-EDOT

DCM: dichlérmetéan

pTSA: para-toluénsulfénova kyselina

HPLC: vysokoucinna kvapalinova chromatografia
TLC: chromatografia na tenkej vrstve

R¢: retenCny Cas

Rf: retencny faktor
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8 PRILOHY

8.1 Zoznam zlucenin

Kéd Podrobnosti Struktiira
Naézov: tiofén
B/4031 CAS registry /number: 110-02-1 Z/ \\
Molekulovy vzorec: C4HaS S
Molekulova hmotnost’: 84,14 g'mol™!
Nazov: 2,3,4,5-tetrabromtiofén Br Br
B/S008 CAS registry I/lumber: 3958-03-0 / \
Molekulovy vzorec: C4BraS Br Br
Molekulova hmotnost’: 399,72 g'mol ™! S
Nazov: 3,4-dibrémtiofén Br Br
CAS registry number: 3141-26-2
B/5009 ; ;
Molekulovy vzorec: C4H2B2S [
Molekulova hmotnost’: 241,93 g-mol ™! S
Nézov: metoxid sodny
B/6036 CAS registry number: 124-41-4 H,C~ONa
Molekulovy vzorec: CH3ONa
Molekulova hmotnost’: 54,02 g'mol ™!
Nézov: 3,4-dimetoxytiofén MeO OMe
CAS registry number: 51792-34-8
B/6037 ; ;
Molekulovy vzorec: CcHsO2S /
Molekulovd hmotnost’: 144,19 g'mol ™! S
Nézov: etylénglykol
CAS registry number: 107-21-1
B/6038 HO™\_-OH
Molekulovy vzorec: C2HeO2
Molekulova hmotnost: 62,07 g'mol™!
Nézov: 3.4-etyléndioxytiofén o/ \o
A i : -50-
B/6039 CAS registry I}umber 126213-50-1
Molekulovy vzorec: CcHsO2S 7\
Molekulova hmotnost™: 142,18 g'mol ™! s
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8.2 Spektra
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