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1 Uvod

Chemicky modifikované elektrody jsou dnes hojné vyuzivany jako citlivé a selektivni
senzory a biosenzory. Ve vyzkumu se objevuji asi od 70. let minulého stoleti. Diky
chemické upravé povrchu elektrody, elektroda ziskava chemické, elektrochemické, optické
a dalsi pozadované vlastnosti. Elektrodovy povrch se pokryva filmem, aby se dosdhlo
dostatecného odliSeni elektrodového potencidlu analytu od elektrodového potencidlu
interferujicich latek, a tak bylo moZno analyt elektrochemicky detekovat na povrchu
elektrody. Jednim ze zpiisobu pfipravy takovych filma je elektropolymerace. Samotné
podminky elektropolymerace mohou mit podstatny vliv na vlastnosti elektropolymerniho
filmu. Pokud tedy chceme pfipravovat reprodukovatelny a specificky polymerni film, je

nezbytné dikladné studium podminek elektrodepozice.

Piedkladana bakalaiska prace je vénovana vyuziti konjugatu thiofenu s [7]helicenem (9-
thienyl[7]helicen) jako polymerni vrstvy pro modifikaci elektrod ze skelného uhliku (GC).
Elektrody byly charakterizovany v prostfedi Ks[Fe(CN)g], [Ru(NH)s]Cls, askorbatu,

dopaminu, paracetamolu a dusitanu.

Teoreticka Cast prace se zabyva metodou cyklické voltametrie, chemicky modifikovanymi
elektrodami, samotnou elektropolymeraci a typy elektropolymert. Cyklicka voltametrie je
zminéna, nebot’ byla vyuzita jednak pro samotnou piipravu elektropolymeru thiofen-
[7]helicenu, ale také pro jeho charakterizaci. Zavér teoretické Casti se zabyva vlastnostmi,

vyrobou a vyuzitim polythiofenu a helicenu.

Experimentalni ¢ast je vénovana pouzivanému piistrojovému vybaveni, pouzitym
chemikaliim a pfipravé konjugatu thiofenu s [7]helicenem a jeho charakterizaci. Ve
vysledcich a diskuzi je charakterizovan pomoci elektrochemickych méfeni, Ramanovy
spektroskopie a skenovaci elektronové mikroskopie elektropolymer ptipraveny na GC
elektrodé. V zavéru prace byla také testovana moznost vyuziti ptipravené polymerni vrstvy

na GC elektrod¢ jako amperometrického senzoru na dopamin.



2 Teoreticka ¢ast

2.1 Cyklicka voltametrie

Cyklicka voltametrie (CV) je elektrochemicka metoda odvozena od polarografie, pomoci
které muzeme ziskat kvalitativni informace o elektrochemickych reakcich. Poskytuje

informace o termodynamice, kinetice i mechanismu redoxnich procest [1].

2.1.1 CV experiment

Usporadani pii CV experimentu tvofi dvé nebo tii elektrody a potenciostat.
Dvouelektrodové uspotfadani obsahuje pracovni a referen¢ni elektrodu. Trielektrodové
uspotfadani se sklada navic z elektrody pomocné. Dilezité je zapojeni elektrod, které

ilustruje obr. 1. Pouzité elektrody se krom¢ funkce mohou li$it i materialem:

e pracovni (working) elektroda, napt. Pt, Au elektroda, skelny uhlik, uhlikova pasta
nebo uhlikové vldkno
e referencni (reference) elektroda, napi. argentochloridova nebo kalomelova

e pomocna (auxiliary) elektroda, napt. Pt dratek, pliSek

potenciostat

()
O

2 m‘

Obr. 1: Zapojeni tfielektrodového systému v cyklické voltametrii.

Tyto elektrody jsou vlozeny do zkoumaného roztoku. Zkoumany roztok musi kromeé
elektroaktivniho analytu obsahovat dostate¢né mnozstvi tzv. podptirného elektrolytu. Na
pracovni elektrodu je vkladano napéti, které je nejprve linearné zvySovano od pocate¢niho
(initial) k zlomovému (vertex) potencialu (tzv. dopfedny — forward scan), a poté sniZovano
ke kone¢nému (final) potencidlu (tzv. zpétny — reverse scan). Tento trojuhelnikovy

potencidlovy pribéh je znazornén na obr. 2. Pocate¢ni potencial odpovidd zpravidla



kone¢nému potencialu. Rychlost polarizace (tzv. scan rate) se obvykle pohybuje mezi 10
az 200 mV/s. Jeden cyklus se sklada z doptedného a zpétného scanu. V zavislosti na
hledan¢ informaci se pouziva jeden nebo vice cykla, pokud vSak pouzijeme jen polovinu

cyklu, jiz se nejedna o CV, ale metoda se nazyva LSV (linear sweep voltammetry).

potencial

—— 1 cyklus

zpetny
scan

dopfedny scan

E final

Obr. 2: Priib¢h potencidlu pfi méteni cyklické voltametrie.

Pfi méfeni prochazi soustavou elektricky proud. Elektrodové reakce zahrnuje pienos
naboje mezi elektrodou a analytem v roztoku. Vystupem CV je voltamogram, tj. zavislost
protékajiciho proudu na vloZzeném napéti. Pristroje, které voltamogramy méfi, se nazyvaji
potenciostaty. Typicky voltamogram pro reverzibilni déj je znizornén na obr. 3.

V uvedeném ptikladu na elektrodé probiha reakce O + ne- <> R. [1]
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Obr. 3: Typicky cyklicky voltamogram pro reverzibilni O + ne- <> R redoxni d¢j [1].



2.1.2 Princip CV

Pro pochopeni vzniku a vyznamu voltamogramu je nejprve nutné popsat, co se déje na

povrchu elektrody v riznych ¢astech méteni a jaké déje zde pulsobi.

Uvazujeme-li ptiklad voltamogramu uvedeny na obr. 3, v klidovém stavu u povrchu
pracovni elektrody pievazuje oxidovand forma latky. Potencidl na této elektrodé potom
muzeme popsat Nernstovou rovnici (1), coz je vztah mezi potencidlem pracovni elektrody

a koncentracemi dvou redoxnich forem analytu u povrchu elektrody [2]:

g = g0 - B}, Grea
zF  agyy

1)

kde E je aplikovany potencial, E° je standardni elektrodovy potencial, arq & @ox JSOU
aktivity (pfi zjednoduSeném popisu je lze zameénit za koncentrace) redukované a oxidované
formy analytu, zje pocet vyménénych elektrond, R je molarni plynova konstanta, T je
teplota v Kelvinech a F je Faradayova konstanta [2]. Koncentrace analytu blizko
elektrodového povrchu nemusi odpovidat koncentraci v celém objemu roztoku. AvsSak
pokud tomu tak je, v roztoku neni zadna hnaci sila, ktera by analyt transportovala od nebo
k elektrodovému povrchu. Proud, jehoz pii¢inou by byla oxidace nebo redukce analytu,

bude tedy v tomto ptipadé nulovy [3].

Pfi dopfedném scanu se za¢ne linedrné snizovat (uvazujeme piipad uvedeny na obr. 3)
potencial. Prvni polovina cyklu — katodicky scan, za¢ina pfi tzv. pocatecnim potencialu,
ktery je o dostatecnou hodnotu kladngjsi, nez elektrodovy potencidl E° analytu. Pfi
dopiedném scanu je potencial snizovan a elektrony v elektrodé ziskavaji dostatecnou
energii, aby mohly zadit reagovat s analytem v roztoku, a dochazi tak k redukci tohoto
analytu na povrchu elektrody. Jak se aplikovany potencial blizi standardnimu
elektrodovému potencialu E° pro redoxni proces, katodicky proud na pracovni elektrodé
nartstd, dokud nedosdhne maximalni hodnoty, ktera se jevi jako charakteristicky pik ve
voltamogramu [1], [3], [4]. Podle Nernstovy rovnice se koncentrace oxidované a
redukované formy latky na povrchu elektrody upravuji tak, aby jejich pomér odpovidal
hodnoté potencialu vlozené¢ho na pracovni elektrodu. Oxidovand forma latky se tedy zacne

na povrchu elektrody spotfebovavat [2].

Jelikoz koncentrace oxidované a redukované formy na elektrodovém povrchu jiz neni
stejna jako v roztoku dale od povrchu elektrody, objevuje se hnaci sila (difuze), ktera

transportuje analyt od nebo k elektrodovému povrchu. Pienos difizi je popsan prvnim



Fickovym zdkonem, ktery tikd, Ze analyt bude difundovat z oblasti niz$i koncentrace do

oblasti s vyssi koncentraci podle vztahu [3]:

C*—C,_
J=—D V(g = T"” )

kde J je tok hmoty, zde oxidované latky k povrchu elektrody [mol.s™m?], D je difuzni
koeficient latky [cm2~s'1], X je vzdalenost od elektrodového povrchu [cm], VCyi—, je
koncentra¢ni gradient na povrchu, C* je koncentrace oxidované formy latky v roztoku dale

od elektrody [mol-cm™] a Cy= je jeji koncentrace na povrchu elektrody [mol-cm™] [2].
Za splnéni podminek danych rovnici (2) je ptislusny proud dén rovnici (3):

I =nFAJ (3)
kde n je pocet elektroni, F je Faradyova konstanta, A je plocha elektrodového povrchu
[cm?] a J je tok oxidované latky k povrchu elektrody ze vztahu (2). Z rovnice plyne, Ze ¢im
je veétsi koncentratni gradient, tim je vétsi 1 tok J, a proto dle rovnice (3) je vetsi 1
katodicky proud [2], [3].

Zménu koncentrace v zavislosti na ¢ase ilustruje druhy Ficklv zakon:

aC
—=D-V?*C 4)
ot

Koncentra¢ni profil u elektrody vrizném case pro katodickou c¢ast cyklického

voltamogramu je ukazan na obr. 4.

C* t=0

koncentrace oxidované formy latky

vzdilenost od elektrody ———p»

Obr. 4: Koncentra¢ni profily v riznych ¢asech béhem katodické casti cyklického

voltamogramu.
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Jak jde potencial dale do zapornych hodnot, koncentrace oxidované latky na povrchu jde
k nule. Soucasné se tak snizuje koncentrace oxidované formy v ¢im dal vétsi vzdalenosti
od elektrody a diky tomu klesd strmost koncentraéniho gradientu. Umémé klesajici
velikosti gradientu se, opét podle prvniho Fickova zakona (2), snizuje tok oxidované latky
smérem k povrchu elektrody, a tudiz klesd i katodicky proud, coz lze vidét na

voltamogramu v oblasti za pikem.

Pti zpétném scanu je vrstva v blizkosti elektrody stidle bez oxidované formy, ovSem
koncentrace pfimo na jejim povrchu zac¢ina nartstat. Dochazi tedy k oxidaci, a vzhledem
K nyn&jsi zméné¢ sméru koncentraéniho gradientu, mizeme sledovat obdobny tvar kiivky
zavislosti proudu na napéti jako pti dopfedném scanu, tentokrat vSak s opacnou polaritou
(u prikladu na obr. 3, jde o anodicky pik). Poté, co dosdhneme anodického piku, zacne
amplituda postupné klesat imérné tomu, jak se zvétSuje vrstva ochuzena o redukovanou

formu. [2]

Vyrazné proudové piky, kterymi jsou voltamogramy charakteristické, jsou tedy zptsobeny
vznikem difuzni vrstvy blizko povrchu elektrody. Obr. 5 ilustruje ¢tyfi koncentracni
gradienty pro reaktant a produkt vraznych casech. Obr. 5a) odpovida pocate¢ni
potencidlové hodnoté. V roztoku se nevyskytuje zadna redukovana forma latky, vSechna
latka je ve formé oxidované. Neprobiha zde zadny transport latky od nebo k elektrodé.
Koncentra¢ni gradient je nulovy, a tudiz je nulovy i proud. Obr. 5b) a d) znazoriuje
situaci, kdy je na elektrodu vlozen potencial o hodnoté standardniho potencialu redoxniho
paru béhem doptedného (5b) a reverzniho (5d) scanu. Koncentrace oxidované a
redukované formy latky jsou na povrchu elektrod vyrovnané. Obr. 5¢) ukazuje dosazeni
nulové koncentrace reaktantu na povrchu elektrody, tzn. Ze se na povrchu elektrody
nevyskytuje zadna oxidovana forma latky — jakmile doputuje k povrchu elektrody, je

zredukovana [1].



Obr. 5: Ctyii koncentra¢ni gradienty pro reaktant a produkt v riiznych &asech; (a) odpovida
pocatecni potencidlové hodnot¢; (b) a (d) znazoriiuje standardni potencidl redoxniho paru
béhem dopiedného a reverzniho scanu; (¢) ukazuje dosazeni nulové koncentrace reaktantu

na povrchu elektrody [1].

2.1.3 Reverzibilni a ireverzibilni systémy

Podle velikosti a poloh piku katodického a anodického proudu muzeme zjistit, zda je
elektrochemicky dé& reverzibilni, kvazireverzibilni nebo irreverzibilni. Z tvaru
voltamogramu lze ptipadné€ usoudit, jestli redukovana nebo oxidovana forma analytu
podléha néjakym (napf. postrannim) chemickym reakcim. Podle vysky proudovych pikil

muzeme analyt stanovit kvantitativné [4].

Velikost proudového piku i, [A] pro reverzibilni par pii 25 °C je dana Randles —

Sevéikovou rovnici:
Ip=(2,69 - 105)n3/24CDY/2p1/? ©)

kde n je opét pocet elektront, A je plocha elektrody [cm?], C je koncentrace [mol-cm™], D
je diftizni koeficient [em?*s™] a vje scanovaci rychlost [V-s™]. Ze vztahu (5) je tedy
zfejmé, ze proud je pfimo imérny koncentraci a druhé odmocning scanovaci rychlosti. Pro
jednoduchy reverzibilni par je pomér dopfedného a zpétného proudového piku (ip/ip )
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ptiblizné jednotkovy (jednotkovy je pfi stejnych difuznich koeficientech oxidované a
redukované¢ formy). Tento pomér vySek pikdi muze byt silné ovlivnén chemickymi
reakcemi, které probihaji v redoxnim procesu. Proudové piky obvykle nejsou méteny
vzhledem k nulovému proudu, ale vzhledem k pomocnym osam (zékladni proudové linie),
které vzniknou extrapolaci proudu z pocatku doptedného, resp. zpétného scanu v mistech,
nez dojde k prudkému nartstu proudu. Zptisob vyty¢eni zakladni proudové linie a méteni

pikl je vyznaceno na obr. 6.

i katodicky

extrapolované
proudové
zékladni linie

+E

i anodicky ipa

Era

Obr. 6: Voltamogram s vyznacenymi zakladnimi proudovymi liniemi [5].

Poloha pikii vzhledem k potencidlové ose (Ep) se vztahuje ke standardnimu potencialu
redoxniho procesu, jez odpovida pocatku soufadné soustavy (0 V). Standardni potencial

pro reverzibilni par je soustiedén pravé mezi piky Epa a Ep, plati, Ze:

E,o—E
po = pe_tee (6)

Rozdil potenciali mezi piky pro reverzibilni par je dan:

0,059
=——V

AE, = Epq — Epe = (7)

n

Jak je vidét ze vztahu (7), tento rozdil mize byt pouzit k pfesnému stanoveni poctu
pienesenych elektronti n, a také jako kritérium pro Nernstovo chovani elektrody.
Katodicky 1 anodicky potencidl piku tedy nezavisi na scanovaci rychlosti. Pfi

viceelektronovém pienosu naboje reverzibilniho procesu se cyklicky voltamogram sklada



z n¢kolika zfetelnych pikl, pokud jsou hodnoty E° pro jednotlivé kroky postupné vyssi a

dobie rozd¢lené [1].

V nerevezibilnich procesech s pomalou elektronovou vymeénou (rychlost elektronové
vymény je dana konstantou k°) je velikost jednotlivych pikd mensi a jsou od sebe vice
»odseparované* ve srovndni s reverzibilnim piipadem. Naprosto nereverzibilni systémy

jsou charakterizovany posunem potencialti pika se scanovaci rychlosti:

E = EO RT
P angF

(8)

Ink® ang,Fv\Y/?
+ n( )
D1/2 RT

l0,78 -
kde a je tzv. koeficient pfenosu naboje a n, je pocet elektronu, ktery se podili na pienosu
naboje. Takze Ep (potencial piku) je vySsi, nez E°, kdy velikost prepéti je dana hodnotami
k° a a. Zrovnice 8 vyplyva, Ze napétovy posun pikli zavisi na scanovaci rychlosti.

Potencial piku a potencidl polovi¢niho piku pii 25 °C se potom bude lisit 0 48 / an mV.
Proud piku je dan rovnici:
i,=(2,99 - 105)n(an,)/2ACDY?v1/? (9)

V kvazireverzibilnich systémech, to jsou takové systémy, kde k° € (10”; 10™) [em-s1], je
proud urcen jak pfenosem naboje, tak pienosem hmoty vlivem diftize. Voltamogramy
kvazireverzibilnich systémil jsou vice rozSifeny a potenciadly pikd jsou od sebe vice
vzdaleny v porovnani s reverzibilnimi systémy, avSak mén¢, neZ v ptipad€ irreverzibilnich

systému [1].

2.1.4 Pouziti CV

Cyklicka voltametrie je nejvice pouzivana pro kvalitativni uréeni mechanismu
elektrochemickych ptemén, na tvaru cyklického voltamogramu se projevuji i chemické
reakce, bezprostfedn¢ navazané na redoxni proces. Vyskyt takovych chemickych reakei,
kter¢ pfimo ovliviiuji dostupnou povrchovou koncentraci elektroaktivnich latek, je
spolecny pro redoxni procesy mnoha dulezitych organickych i anorganickych sloucenin.
Zmény ve tvaru cyklického voltamogramu, mohou byt ve velké mife pouzity pro objasnéni

reak¢nich cest.

Cyklicka voltametrie se pouziva i k hodnoceni mezifazového chovani elektroaktivnich

slouc¢enin. Do adsorpcniho-desorpcniho procesu mize byt zahrnut reaktant i produkt.



Cyklicka voltametrie je také pouzivana pro kvantitativni ucely, kdy se méti proudovy pik.
Kvantitativni aplikace poté vyzaduji udani vhodné zakladni proudové linie, jak jiz bylo

zminéno diive. [1]

2.2 Chemicky modifikované elektrody

Chemicky modifikované elektrody (CME) jsou tuhé, pastové nebo rtutové elektrody, které
maji na svém povrchu navazané cinidlo, tzv. modifikator. Modifikator tvofi na povrchu
elektrody vrstvu, diky niZz ma elektroda pozadované vlastnosti. Jednou z vlastnosti je
naptiklad zvySeni vodivosti povrchu elektrody nebo vytvofeni selektivné propustné
membrany na elektrodovém povrchu. Modifikator musi byt na povrchu elektrody dobte
upevnén, aby se neuvolnoval zpét do zkoumaného prostiedi, pfitom vSak nesmi byt piilis

omezena jeho reaktivita. [1]

Modifikujici latky musi mit dostateCnou stabilitu, musi urychlovat elektrodovy d¢&j a
usnadiiovat akumulaci latky na povrchu elektrody. Stabilitu modifikaitoru mohou
ovlivitovat faktory fyzikalniho a chemického plvodu. Fyzikalni faktory jsou ovlivnény
ukotvenim modifikatoru v matrici. Jde napiiklad o teplotni a mechanickou stabilitu. Mezi
chemické faktory miizeme zatadit napfiklad inertnost vic¢i pracovnimu prostfedi nebo
prostfedi skladovéni, tedy odolnost modifikatoru viici vzdusné vlhkosti nebo vici jeho
samovolné pfeméné nebo také jeho neochota reagovat s jinymi latkami v roztoku, ktery

analyzujeme.

CME se vyuzivaji jako senzory v potenciometrii, voltametrii nebo amperometrii. Také

mohou slouzit jako detektory v rtiznych fyzikalné-chemickych ¢i analytickych metodach.

Pii méfeni se CME mohou pokryvat riznymi latkami (napt. oxidy, filmy produktu
elektrodovych reakci), které blokuji aktivni povrch elektrody [6]. Pfi opakovanych
meéfenich pak miizeme pozorovat postupné snizovani proudu v roztoku o konstantni
koncentraci analytu. Téchto latek se musi povrch elektrody zbavit, aby bylo stanoveni
analytu reprodukovatelné [7]. Metody C¢iSténi zavisi napf. na druhu elektrodového
materidlu, na povaze elektrodovych reakci a na slozeni analyzovaného roztoku. CME neni
mozné Cistit mechanicky brousenim a lesténim elektrodového povrchu, jako se to provadi
u klasickych nemodifikovanych elektrod, protoze by doslo ke zniceni vrstvy modifikatoru.
Cisti se tedy chemickymi a elektrochemickymi metodami, nap¥. nama¢enim elektrody do
kyseliny ¢i1 rozpoustédla, elektrochemickym ¢iSt€énim pomoci specidlnich pulznich

programti nebo opakovanou polarizaci elektrody v ur¢itém potencialovém rozsahu [8], [9].
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2.2.1 Matrice CME

Elektrody, které jsou vhodné k modifikaci, maji matrici nejcastéji z uhliku. Pouzivaji se
ruzné formy uhliku s riznymi vlastnostmi. Spektralni uhlik ma siln¢€ porovity povrch, ktery
je ale nedefinovany. Do jeho pori mize vzlinat roztok, ve kterém je obsazen modifikator
[10], [11]. Mén¢& porézni material je napt. pyrolyticky grafit a skelny uhlik (GC). GC se
pouziva velice Casto. Lze ho vylestit do zrcadlového lesku, ¢imz se stava vysoce
reprodukovatelnou matrici pro CME [12]. Uhlikové pastové elektrody (CPE) se daji
jednoduSe modifikovat, jejich povrch je mozné relativné jednoduSe obnovit a slozeni pasty
se da pfizplsobit piimo experimentadlnimu problému. Uhlikové vldknové mikroelektrody
(CFE) se pouzivaji v elektrochemické analyze v mikroprostiedi, 1ze je riznym zplisobem
modifikovat. K modifikaci se pouzivaji i kovové elektrody (napf. platinové, zlaté,

rutheniové) nebo kiemikové elektrody.

2.2.2 Elektrokatalyticky modifikované elektrody

Elektrokatalyticky modifikované elektrody se pouzivaji k urychleni pfenosu naboje pfi
redoxnich reakcich. Povrch téchto elektrod je pokryt modifikdtorem, ktery umoznuje
rychlej$i pfenos naboje mezi analytem a elektrodovym povrchem. Na nemodifikované
elektrodé je Casto redoxni reakce pomald a probihd jen pifi znacné vysSSich potencialech,
nez je jeji standardni redoxni potencidl. Vymeéna elektroni mezi modifikatorem a

analytem, napf. pro redukci, miize byt popsana rovnicemi:
Mox + N€" — Mieq
Mred + Aox — Mox + Areq

kde M predstavuje modifikator a A analyt. Aktivni forma katalyzatoru je elektrochemicky
obnovovana. Vyhody, které plynou z pokryti elektrody modifikatorem, je sniZzeni piepéti
na standardni potencial modifikujici latky a zvySeni proudové hustoty. Ug&innost
elektrokatalytického procesu také zavisi na momentalni vzdéalenosti mezi redoxnim

vazebnym mistem a povrchem elektrody. [1]

2.2.3 Polymerni vrstvy

CME jsou velmi ¢asto modifikovany polymernimi vrstvami. Takové polymerni filmy jsou
na elektrodach imobilizovany riznymi technikami, napt. polymer se mize na povrch
elektrody deponovat z jeho roztoku. Prvni metodou je tzv. ,,dipcoating”, kdy je elektroda

ponofena do roztoku polymeru, ¢imZ dojde k adsorpci vrstvy polymeru na elektrodu. Jina
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metoda je tzv. ,drop-casting“. Roztok polymeru je nanesen na povrch elektrody
nakapnutim. Dalsi metodou je tzv. ,spin-coating”, kdy je kapka roztoku polymeru
nanesena na rychle se otacejici elektrodu. Polymerni film vzniké, jakmile se po naneseni

roztoku polymeru vypaii rozpoustédlo [6].

Dalsi ¢astou metodou nanaseni polymerni vrstvy je elektropolymerace.

2.3 Elektropolymerace

Elektropolymerace je imobiliza¢ni technika, kterd pomoci elektrochemické piemény
(zpravidla oxidace) ptipravuje Z monomeru reaktivni ¢astice (napft. radikaly), které iniciuji
polymera¢ni reakci. Vzhledem k tomu, Ze iniciace probiha na povrchu elektrody,
polymerni film se vytvofi na ptimo na elektrodé [13]. Ptiprava polymernich filmt pomoci
elektropolymerace je velmi dobie reprodukovatelna. Pii samotné elektropolymeraci je
elektroda ponofena do roztoku, ktery se sklada z rozpusténého monomeru, podpirného
elektrolytu a rozpoustédla. Pomocna elektroda je pouzita k nastaveni potencidlu a tvori
zpétnou vazbu pii méfeni. Samotny proud prochazi mezi elektrodou referencni a pracovni
[14]. Po né€kolika vtetinach dojde na povrchu pracovni elektrody ke vzniku polymerniho
filmu. Nejcastéji vyuzivanymi elektrochemickymi metodami tvorby elektropolymert jsou
cyklicka voltametrie a metody vyuzivajici konstantni proud a napéti [15]. Vyhodou
elektropolymerace je, Ze se daji ovlivnit vlastnosti vytvoifené polymerni vrstvy. Napf.
presna tloustka vrstvy polymeru a cCasto i morfologie se dd kontrolovat zménami

koncentrace monomeru v roztoku ¢i volbou rozpoustédla [1].

Castym problémem elektropolymerace je fakt, ze pribéh polymerace mohou ovlivnit latky
piitomné v roztoku monomeru (necistoty, slozky podpurného elektrolytu a rozpoustédlo).

Casto elektropolymeraci negativné ovlivituji nukleofilni latky [6].

2.3.1 Typy elektropolymeru

Elektropolymerni vrstvy mizeme rozdélit do ¢ty zakladnich skupin. Redox polymery,
polymery s iontoméni¢ovymi vlastnostmi, elektricky nevodivé polymery a elektricky

vodivé polymery.

2.3.1.1 Redox polymery a polymery s iontoméni¢ovymi vlastnostmi

Redox polymery a kopolymery obsahuji redoxn¢ aktivni molekuly, které jsou v polymeru
kovalentné navazany. Kazdé redox-aktivni centrum dokaze vyménovat elektrony s dal$imi

redox-aktivnimi centry v polymeru. Redoxni pary v analyzovaném roztoku se tucastni
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elektronového ptenosu s centry v tésné blizkosti rozhrani roztok-polymer. Pfenos naboje
mezi elektrodovym povrchem a polymerem se déje v blizkosti rozhrani polymer-elektroda.
Analyticky signal zavisi na tom, zda redox-aktivni centra molekul polymeru dovoli
transport elektrond. Pokud je sit’ redox-aktivnich center dostate¢né husté a jsou mezi centry
relativné malé vzdalenosti, znateln¢ se zesili pfenos elektronii. Hustota a prostorové
usporadani redox-aktivnich center ve filmu polymeru se dd obtizné kontrolovat, coz je

hlavni nevyhoda redoxnich polymert. Typicky piiklad redox polymert je polyvinyl

¢
@

ferrocen (obr. 7).

e

<

Obr. 7: Polyvinyl ferrocen

U iontoméni¢ovych polymert mohou ionty na rozdil od redox polymeri difundovat mezi
aktivnimi misty polymeru. Pomoci iontové vyménného procesu se da snadno kontrolovat

hustota redox center [16]. Typickym zastupcem iontoménicovych polymert je Nafion.

2.3.1.2 Nevodivé polymery

Nevodivé polymery se nepodili na reakcich s pfenosem elektrond, proto jsou bud’ ¢astecné,
nebo Upln€ pasivacni. Tyto polymery se pouzivaji pro vyrobu selektivné propustnych
filmi. Tyto filmy se nanéseji na elektrodovy povrch stejnymi metodami jako ostatni
polymery (dipcoating, drop-casting, spin-coating nebo elektropolymeraci) [16]. Vyuziti
nevodivych polymerii neni tak rozsahlé jako u vodivych polymerti, nicméné jsou
pouzitelné pro konstrukci senzorti pro nerusenou detekci peroxidu vodiku a konstrukci

amperometrickych biosenzort, a to piedevs§im diky dosaZeni rychlé odezvy [17].

2.3.1.3 Elektricky vodivé polymery

Elektricky vodivé polymery (ECP) maji polykonjugovanou strukturu, kde p-orbitaly
naleZici jednotlivym atomiim uhliku umoznuji delokalizaci m-elektroni po celé délce
fetézce [15]. Diky této elektronové struktuie hlavnich fetézct polymerd je usnadnéno
vedeni elektronti pies delokalizované elektronové pasy. Vnitini vodivost mnoha vodivych

polymeri je obdobna jako vnitini vodivost polovodi¢ti. Polymery byvaji ¢asto dopovany,
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aby se zvysila jejich vodivost a bylo dosazeno urovné vodivosti podobné kovovym
materialim. Doping se provadi za pouziti chemickych ¢inidel nebo elektrochemickych
reakci, které vytvareji nosi¢e naboje (volné elektrony nebo diry) [6], [16]. Pokud je
polymer v oxidovaném stavu, jsou do polymerni matrice dodavany anionty (p-doping).
Naopak polymeru v redukovaném stavu jsou dodavany kationty (n-doping) [14]. P-
dopované polymery jsou tedy vodivé diky absenci elektronti (diram). Vodivost n-
dopovanych polymert je zalozena na dodanych volnych elektronech, které¢ prevazuji nad
dérami. Hodnoty vodivosti zavisi na mnozstvi nosi¢i naboje, tj. elektroni nebo dér,
vytvofenych v polymernim fetézci, mnozstvi nosicli ndboje zavisi na koncentraci dopantu
v polymeru, a na pohyblivosti nosi¢li naboje v polymeru [1]. Typickymi zastupci

elektricky vodivych polymert jsou polyanilin, polypyrrol, polythiofen a polyfuran (obr. 8).

(I U S
H H
"C\\f’c\\f"c\f'c\\?’ @”@"}
H H

H H
polyacetylene polyaniline

polypyrrole polythiophene

Obr. 8: Struktury vodivych polymert [14].

Elektrochemicka syntéza vodivych polymeru

Elektropolymerace vodivych polymert za¢ina oxidaci monomeru, ktera je znazornéna na
obr. 9.

Obr. 9: Oxidace monomeru; X = S (polythiofen), X = O (polyfuran), X = NH (polypyrrol)
[14].
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Prvnim krokem v elektropolymera¢nim procesu je elektrooxidativni utvofeni radikalového
kationtu z poc¢ate¢niho monomeru, nasleduje dimerace. Jakmile je utvofen dimer,
naslednou oxidaci se tvofi trimer a vyssSi oligomery, az do té doby, nez oxida¢ni potencial
oligomeru postupné poklesne s nartistem polymerizacniho stupné. Monomery a nizsi
oligomery jsou rozpustné v elektrolytu, ale s nartistem polymeracniho stupné rozpustnost

klesa. Po dosazeni kritické hodnoty se tvofi na elektrodé nerozpustny film.

Monomery s niz§im oxida¢nim potencidlem (napft. anilin a pyrrol) se jednoduse polymeruji
ve vodném prostiedi. Monomery s vys$S§im oxida¢nim potencidlem se polymeruji v
aprotickych rozpoustédlech, se slabou nukleofilitou jako je acetonitril, dichlormethan apod.
Pro polythiofen a obdobné polymery je lepsi polymerace, kterd zacina oligomery, jako je
2,2 -bithiofen, jehoz oxidacni potencial je asi 0 0,4 V nizsi, nez oxida¢ni potencial thiofenu

[6], [14].
Vyuziti vodivych polymeri

ECP maji Siroké vyuziti napt. v elektronice (dobijeci baterie, diody, tranzistory), jako
solarni ¢lanky nebo také ve vyrobé elektrochemickych senzorti [16]. Ptiklad vyuziti
Vv senzorech nalezneme v préaci Bidana, kde se pojednava o ECP, které byly pouzity jako
plynové senzory ke stanoveni plyni jako NO,, NH3 atd. [18]. ECP mohou byt také vyuzity
pro piipravu nanokompoziti a biomolekul. Polypyrrol se pouZiva jako bioanalyticky
senzor (imunosenzor a DNA senzor) [19]. Filmy ECP polypyrrolu a polyanilinu na
uhlikovych elektrodach maji vyuziti v biosenzorickych aplikacich, napt. baterie, senzory,
kondenzatory nebo elektrochromické displeje [20]. Dalsim vyuzitim ECP
jsou amperometrické biosenzory (in vivo biosenzorové aplikace, kontinualni monitorovani
1é¢iv nebo metabolith v biologickych tekutinach). Pfimé vyroba ECP na pracovni elektrodé
umoznuje zachyt biologickych zbytkli (enzymdi, protilatek, DNA fragment a i zivych
bun¢k) a dalSich bioreagentli nezbytnych pro chemické reakce v polymerni struktufe u

elektrodového povrchu [17].

2.4 Polythiofen

Elektrodepozice polythiofenu muze byt provadéna jak z nevodnych, tak z vodnych
roztokt. Nicméné, elektropolymerace thiofenu ve vodnych roztocich se ¢asto neprovadi
kvtli elektrooxida¢nimu potencialu thiofenu, ktery je vyssi nez rozkladny potencial vody a
kvili silnému nukleofilnimu efektu vody [21]. Surucu a Bolat [22] tento problém piekonali

provedenim elektropolymerace thiofenu na elektrodé¢ modifikované zlatymi nanocasticemi,
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rozptylenymi pravé ve vodném mediu. Zlaté nanocastice umoznovaly lepsi kontakt mezi
monomerem a elektroaktivni plochou elektrody. Vlozeny potencial se pohyboval mezi -

0,4V al6Vvs.SCE.

Polythiofen je hojn¢ vyuzivan diky své stabilit¢ vici vlhkosti a kysliku. Miize byt
pripraven chemickou, fotochemickou nebo elektrochemickou oxidaci. Pfikladem mize byt
prace Donga a Zhanga [23], ktefi pfipravili polythiofenovy film na platinové a ITO
(indiem dopovany oxid cini¢ity) elektrodé z oligomert vytvoienych in situ z thiofenu
rozpusténého ve vysoce koncentrované kyseling fosforecné. ITO substrat byl také pouzit
pro depozici thiofenu v praci Geetha a Trivediho [24]. Elektrochemickou polymeraci
thiofenu, v rozpusténém mediu chloroaluminatu o pokojové teploté, byl ziskan polymer
s vysokou elektrickou vodivosti. Elektropolymerace probihala v potencialovém rozsahu od
0 Vdo 2 V. Polythiofen byl také pfipraven elektropolymeraci na platinové elektrodé
Vv roztoku acetonitrilu. Podptirnym elektrolytem byl diethylether fluoridu borit¢ho (BFEE).
Potencialové okno bylo od 0,0 V do 2,0 V [25].

Morfologické a vodivé vlastnosti polythiofenovych filmi jsou zavislé na pouzitém mediu.
Czerwinsky a kol. [26] provedli elektrochemickou oxidaci thiofenu za pouziti vodné
thiofenové emulze. Vodivé polythiofenové filmy mély odlisné vlastnosti od filmu
vytvofenych v nevodném prostiedi. V jiné praci bylo homogennich filmli dosazeno pfi
elektropolymeraci thiofenu v5 M kyselin¢ chloristé na platinovou elektrodu pfi
potencidlovém okné€ -0,3 az 1,3 V vs. SCE. Kyselina chloristd umoznila vétsi rozpustnost
thiofenu a snizila oxida¢ni potencial monomeru na 0,9 V (vs. kalomelové elektrod€), na

rozdil od potencialu 1,6 V, nutného pro polymeraci v acetonitrilu [21].

Casto pouzivanymi medii elektrodepozice thiofenu byvaji povrchové aktivni latky, jako
napi. dodecylsulfat sodny (SDS). V praci Sakmecheho a kol. [27] byly elektropolymeraci
ptipraveny ve vodném roztoku SDS na platinové elektrodé derivaty thiofenu — bithiofen a
3,4-ethylendioxythiofen. SDS zvysil rozpustnost obou monomert a snizil jejich oxidacni
potencial. Potencidlové okno elektrodepozice bylo od 0 do 1,2 V vs. SCE s anodickymi
piky pii potencialech 0,6 V a 0,76 V vs. SCE. Bézn¢ se anodické piky pifi depozici v
organickém mediu objevuji pii potencialech 1,0 V a 1,04 V vs. SCE, pokles oxida¢nich

potencialti ukazuje, ze SDS ma na tyto derivaty katalyticky efekt.

Can a kol. [28] zkoumali elektrooxidaéni chovani thiofenu a 3-methylthiofenu na platinové

elektrodé v roztoku acetonitril/tetrafluoroboritanu tetrabutylamonného. Elektropolymerace

monomeru polythiofenu a poly(3-methylthiofenu) byla provedena v neutralnim, kyselém i
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bazickém prostfedi. V této praci byl zkoumén G¢inek thiofenu na piipravu polyanilinu
elektropolymeraci. Thiofen v roztoku anilinu v acetonitrilu urychloval tvorbu
polyanilinového filmu a zlepSoval jeho vodivost. Stejny uc€inek thiofenu na piipravu
polyanilinu byl studovan v dalsi praci Cana a kol. [29]. Diky katalytickému ucinku
thiofenového kationtového radikalu byla pfiprava urychlena a vodivost polyanilinového
filmu se zlepsila. Polymer byl vytvofen pfi vlozeném konstantnim potencidlu 1,7 V vs.

Ag/AgCl.

Vodivé polythiofenové filmy byly také pripraveny elektrochemickou polymeraci na
platinové a =zlaté elektrodé v nevodném organickém rozpoustédle jako acetonitril,
nitromethan nebo propylenkarbonat v inertni atmosféte vzacnych plynt. Elektrooxidace
thiofenu v téchto rozpoustédlech vyzaduje potencial nad 1,6 V vs. SCE. Pokud by byl
vlozen prili§ vysoky potencial, mize se kvili oxidaci do vysSiho oxidacniho stupné
ireverzibiln€ znicit kojugovany systém. Pokud je pied elektrolyzou do roztoku thiofenu
pfiddn bithiofen nebo je thiofen pfeveden na oligomery v kyselém prostredi, je
elektropolymeraéni potencial podstatné snizen. V praci Wanga a kol. [30] byl vodivy
homogenni a flexibilni polythiofenovy film elektrochemicky deponovan na médénou
elektrodu pokrytou filmem oxidu z roztoku BF;-diethyl etheru, ktery obsahoval 15 mM
thiofenu. Oxidac¢ni potencial thiofenu byl relativné nizky, asi 1,0 V vs. Ag/AgCI.

Elektropolymerace thiofenu se mize provadét, nejen na platinové nebo zlaté elektrode, ale
i na méné uSlechtilych kovech. V praci Aeciyacha a kol. [31] byla provedena
elektropolymerace thiofenu na Fe, Zn, Al v kyselém, zasaditém 1 neutralnim organickém
mediu. Nejlepsich vysledkl bylo dosazeno v kyselém prosttedi dichlormethanu. Oxidac¢ni
potencial thiofenovych monomerti byl vice nez 1,8 V. Jina elektropolymerace thiofenu
byla provedena na PbO, elektrodach. Pfi elektropolymeraci byla horni mez potencialu
snizena pfiblizné o 400 mV pii pouziti f-PbO, elektrody v porovnani s platinovou
elektrodou v ¢istém acetonitrilu. Na a-PbO, elektrodé byla horni mez potencidlu snizena

jen o 200mV [32].

Elektropolymeraci thiofenu je také mozné modifikovat povrch vysoce orientovaného
pyrolytického grafitu a tenkych uhlikovych filmt. V praci Doiho a kol. [33] zpusobila
elektropolymerace thiofenu na grafit, pfi potencialu 0,5 V vs. Li/Li*, pokles ireverzibilniho
katodického proudu, coz dokazuje, ze elektropolymerace thiofenu potlacuje rozklad

elektrolytii na uhlikatych materidlech.
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Samotny polythiofenovy film pfipraveny elektropolymeraci je mozné i dale modifikovat.
V praci Higginse [34] byly v acetonitrilu a dichlormethanu pfipraveny polypyrroly a
polythiofeny, jenZ na sobé mély navazany funkéni  skupiny  (napf.
karboranylmethylfenylové skupiny [35]), kovové komplexy, ligandy nebo dokonce

biomolekuly.
Vyuziti polythiofeni

Polythiofenovy film se mtize pouzit na vyrobu FET transistort [36], [37]. Bao a Lovinger
[38] studovali rozpustné polythiofenové derivaty s chiralnimi alkylovymi postrannimi
fetézci, objemnymi postrannimi fetézci a karboxylovymi postrannimi fetézci jako
polovodivé materidly pro FET tranzistory. Polythiofeny s chirdlnimi alkylovymi
postrannimi fetézci prokazovaly vysokou krystalinitu. Tyto studie byly zakladem pro dalsi
strukturalni navrhy a molekularni inZenyrstvi rozpustnych polythiofend, které mohou
potencialné zlepsit vykon transistort. V praci Heeneyho a kol. [39] byly polythiofeny
pouzity jako stabilni polovodice obsahujici thieno[2,3-b]thiofen. Diky jejich elektrickym a
optickym vlastnostem se pouzivaji jako aktivni polovodi¢ova vrstva v OFET tranzistorech.
V praci Onga a kol. [40] byly pouzity strukturalné uspotadané polythiofenové nanocastice
pro vysokovykonné tranzistory s organickym tenkym filmem. Polythiofen se také vyuziva
ve fotodetektorech [41]. V praci Romana a kol. [42] byla zkoumana vysoce kvantové
ucinna polythiofen/Cgg fuleren fotodioda. Vysoce kvalitni polythiofenové filmy ziskané
elektropolymeraci thiofenu v roztoku BFsethylesteru byvaji pouzivany obecné jako

polovodice s vodivosti 10™ S/cm [43].

V praci Liuva a kol. [44] byly polythiofeny s koncovou funkéni aminoskupinou pouzity ke
kontrole morfologie nanokrystalovych polymerovych kompozitl v hybridnich solarnich
Clancich. Nedopovany polythiofen nalezl také pouziti ve fotovoltaickych a
fotoelektrochemickych clancich. Vzhledem ke schopnosti vodivych polymert uchovavat
energii ma polythiofen uplatnéni také v aplikacich uchovavani elektrické energie - dobijeci
baterie [37]. V praci Changa a kol. [45] byly elektropolymeraci thiofenu a 3.,4-
ethylendioxythiofenu (EDOT) a naslednym smichanim monomerd v roztoku 0,05M
EtyNCIO4/propylenkarbonatu piipraveny polymerni filmy jako potencialovy katodovy
material pro lithiové iontové baterie. Pocatecni potencial elektropolymerace byl snizen
s ptidanim EDOT. Vytvoiené polymery slouZily jako katodovy material pro test jejich
schopnosti ~ pfenést  lithiovy  ion v roztoku 0,1M LiPFg/ethylenkarbonatu/
dimethylkarbonatu. Polymery  poly(3,4-ethylendioxythiofen) a poly(thiofen-ko-3,4-
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ethylendioxythiofen) maji lepsi kapacitu, stabilitu naboje a rychlejsi odezvu nez Cisty

polythiofen.

Znacné spektralni zmény ve viditelné oblasti souvisejici s procesem dopovani nebo
nedopovani polythiofenu vedly k navrhiim elektrooptickych systémd, jako displeje, nebo
elektrochromickéd okna. Dopovany polythiofen se pouziva nejen v elektrotechnice, ale také
napt. v plynovych senzorech a radiacnich detektorech nebo v senzorovych aplikacich.
Modifikované elektrody byly pouzity pro elektrokatalyzu a pro elektroanalytické ucely.
Vratny elektrochemicky doping polythiofenu neurotransmiterem byl pouzit pro detekci
nosicu 1é¢iv [37]. Fosfolem modifikovany polythiofen je jedinecny postfunkcionalizovany
konjugovany polymer, ktery dokaze detekovat prvky 6. A skupiny [46]. Luminiscenéni
amfoterni iontové derivaty polythiofenu (ve vodném mediu) byly pouzity pro
bioelektrickou detekci biospecifickych interakci (hybridizace DNA) [47]. Citliva
kolorimetricka a fluorescen¢ni sonda zalozena na polythiofenovém derivatu byla pouzita
k detekci ATP [48]. Polythiofenem modifikované elektrody jsou pouzivany

k elektrokatalytické oxidaci askorbatu a ke zpomaleni pruniku askorbatu skrz vrstvu [49].

2.5 Helicen

Heliceny (obr. 10) jsou polynuklearni aromatické uhlovodiky. Retézec helicenu vytvaii
Sroubovicovou strukturu, ktera je pravotoCiva nebo levotoiva, a tvofi helikdlni =-
konjugovany systém. Heliceny jsou chiralni, a proto opticky aktivni molekuly, které maji
vyuziti napf. v enantioselektivni katalyze, biologickych aplikacich, molekularnim
rozpoznavani nebo také jako tekuté krystaly. Jsou castecné vodivé, ¢ehoz se vyuziva pfi
pripravé funkénich organickych vrstev, vyrobé tranzistoriit a jinych elektrochemickych
soucasti [50]. Napf. v praci Yanga a kol. [51] byly zkonstruovany kruhové polarizované
OFET tranzistory, které jsou zaloZzené na molekule helicenu. V praci Chena [52] byly [5]-
helicen a dibenzofluorenové materidly vyuzity pro vyrobu OLED displeji. V praci Hua a
kol. [53] byla na arylem substituovanych slou¢eninach benzo[1,2-b:4,3-b"]dithiofenu a
trithia[S]helicenu zalozena vyroba laditelnych fluofori emitujicich modré zafeni.
Helicenové derivaty byly také pouzity jako chirdlni jednotky zaclenéné do chirdlnich

crown ethertl, které mohou tvofit zaklad chiralnich stacionarnich fazi v HPLC [54].
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Obr. 10: Struktura [7]helicenu.
V praci Rajca a kol. [55] byl nasyntetizovan oligothiofen, ve kterém byly thiofenové kruhy
spojeny do [7]helicenu s kiizové konjugovanym n-systémem. Phillips a kol. [56] pfipravili
agregovany heterocyklicky helicen. Pfi syntéze heliceni se vyuziva katalyzatord, coz

mohou byt napiiklad pfechodné kovy [57], [58].
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3 Experimentalni ¢ast

Cilem prace bylo ovéfit moznost a najit vhodné podminky, za kterych probiha
elektropolymerace konjugatu thiofenu s [7]helicenem. Polymer byl charakterizovan
Ramanovymi spektry a SEM snimkovanim. Chovani vrstvy vytvofené na elektrod¢ ze
skelného uhliku (GC elektroda) bylo studovdano pomoci elektrochemickych standardt a
biochemicky relevantnich molekul - Ks[Fe(CN)g], [Ru(NH2)g]Cls, dopaminu, askorbatu,

paracetamolu, dusitanu sodného a oxidu dusnatého.

3.1 Pristrojové vybaveni

Voltametricka a amperometrickd méfeni byla provadéna na potenciostatu CH Instruments
Model 660-C. VSechna méfeni byla provadéna v tiielektrodovém zapojeni s pracovni
elektrodou ze skelného uhliku (CH Instruments), argentochloridovou elektrodou (BASI)
jako referenc¢ni a platinovou elektrodou jako pomocnou (obr. 11). V tomto zapojeni byla
provadéna samotna depozice i testovani nadeponovanych vrstev. V pfipadé amperometrie,
pfidavky analytu byly provadény autosamplerem (upraveny FIA 20 analyzator, JZD 1. M4j

Pouchov se sidlem v Pileticich, Nositel fadu prace).

Obr. 11: Fotografie uspotadani pti CV experimentu.
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3.2 Chemikalie

e Thiofen-[7]helicen M = 460,59 g-mol™
e Thiofen, p.a., (Aldrich) M = 84,14 g'mol™
e Kyselina chlorista, p.a., (Lachema) M = 100,46 g-mol™
e Ferrikyanid draselny, p.a., (Lachema) M = 329,26 g-mol™
e Chlorid draselny, p.a., (Lachema) M = 74,55 g-mol™
e Chlorid hexaaminoruthenity, 98 %, (Aldrich) M = 309,61 grmol™
e Kyselina askorbova, p.a., (Fluka) M = 176,13 grmol™
e Dopamin, p.a., (Fluka) M = 189,64 g-mol™
e Paracetamol, p.a., (Fluka) M = 151,15 g-mol™
e Dusitan sodny, p.a. (Lachema) M =69 g-mol™

e Acetonitril (ACN), p.a., (Sigma-Aldrich) M = 41,05 g'mol™
e Chloristan tetrabutylamonny (TBAP), p.a., (Lachema) = M = 341,92 g'mol™
e Dichlormethan, p.a., (Penta) M = 84,93 g-mol™

e Vodny roztok nasyceny oxidem dusnatym (c = 2 mmol- 17, Biofyzikalni ustav AV

CR, Brno)

3.3 Syntéza a charakterizace thiofen-[7]helicenu

Thiofen-[7]helicen byl piipraven Ing. Janem Storchem z Ustavu chemickych procestt AV
CR, v.v.i. v Praze nasledujicim postupem. Do baiiky byl vlozen 9-thienyl[7]helicen (250,0
mg; 0,55 mmol), Pd,(dba),-CHCI; (11,3 mg; 10,9 pmol; 2 mol%), Xphos (10,4 mg; 22,0
umol; 4 mol%), kyselina thiophen-3-ylborita (105 mg; 0,82 mmol; 1,5 eq) a K3PO, (696
mg; 3,28 mmol; 6,0 eq). Smés byla zahtivana v toluenu (15 ml) na 90°C po dobu 15 h a
poté zchlazena na pokojovou teplotu. Surova reakéni smés byla filtrovana pies vrstvu
silikagelu a promyta toluenem. Rozpoustédla byla odstranéna pii snizeném tlaku a surovy
produkt byl ¢istén krystalizaci ze smési DCM/EtOH, ¢imz byl ziskan pozadovany produkt
(120,0 mg; 80%) jako zluty prasek s teplotou tani 189 — 192 °C.

Ptipraveny thiofen-[7]helicen byl charakterizovan pomoci NMR a kapalinové

chromatografie na tenké vrstvé silikagelu.
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4 Vysledky a diskuze

4.1 Elektropolymerace vrstvy thiofen-[7]helicenu

Prvotni experimenty s polymeraci thiofen-[7]helicenu byly provadény v prosttedi 5 M
HCIO, dle citace [21], polymerace vSak za téchto podminek neprobihala. Proto bylo pro
elektropolymeraci vrstvy thiofen-[7]helicenu pouzito nevodné medium. Timto nevodnym
mediem byl 0,1M roztok chloristanu tetrabutylamonného (TBAP) v acetonitrilu (ACN).
Bylo zjisténo, Ze elektropolymerace thiofen-[7]helicenu v uvedeném prostiedi probiha,
nejcastéjs$i postup byl cyklovani (zpravidla 10 cykld) potencialu v rozmezi 0 az 2,5 V (vs.
Ag/AgCl) scanovaci rychlosti 100 mV-s™. Elektropolymerace byla provadéna dvéma
riznymi zpusoby. V prvnim ptipadé elektropolymerace probihala v roztoku ACN/TBAP
po naadsorbovani thiofen-[7]helicenu na povrch elektrody z jeho roztoku v ACN (ex situ
polymerace). Ve druhém piipad¢ probihala elektropolymerace pfimo v roztoku thiofen-
[7]helicenu a TBAP (in situ polymerace). Uvedené dvoji provedeni experimentii bylo
zvoleno z toho divodu, ze jsme zprvu méli k dispozici velmi malé mnozstvi studované

latky.

4.2 Charakterizace polymerni vrstvy pomoci Ramanovy
spektroskopie

Povrch polymeru byl charakterizovan pomoci Ramanovy spektroskopie Prof. RNDr.
Pavlem Matg&jkou, Dr. na VSCHT v Praze. Vrstva byla nadeponovana na zlatou elektrodu
pomoci elektropolymerace 5-10“M roztoku thiofen-[7]helicenu, podminky polymerace
byly shodné s podminkami uvedenymi v piedchozi kapitole. Byla namétena spektra 9-
brom[7]helicenu (obr. 12a), thiofen-[7]helicenu (obr. 12b) a polymeru (obr. 12c). V
Ramanové spektru thiofen-[7]helicenu dominuji helicenové pasy, spektrum je velmi
podobné spektru 9-brom[7]helicenu. V Ramanové spektru polymerni vrstvy (obr. 12¢) jsou
vyrazné pouze pasy, jejichZ polohy ptiblizné odpovidaji charakteristickym shlukiim piki v
okoli 1600 a 1350 cm™. Siroky pas mezi 1400-1100 cm™ je podobny spise Ramanovu
spektru grafenu [59] a riznym druhim uhlikovych filma [60], [61] spektrum vSak neni
podobné polythiofenu. V praci Sia a kol. [62] a Chena a kol. [63] byl nejvyssi pas pii

méfeni  Ramanova  spektra  polythiofenového  filmu  pfi 1450  cm™
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Obr. 12: Ramanova spektra; (a) 9-brom[7]helicenu, (b) thiofen-[7]helicenu, (c) polymerni vrstva pfipravena na zlaté elektrodé.
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4.3 Priprava polymerni vrstvy na uhlikovém vlakné a jeji
zobrazeni pomoci SEM

Vrstva byla pfipravena postupem uvedenym v kap. 4.1. z1:10° M roztoku thiofen-

[7]helicenu. Zaznam elektropolymerace je uveden na obr. 13.

Proud [uA]

25 1 1 L 1
0 05 1 15 2 25
Potencial [V]

Obr. 13: In situ elektropolymerace thiofen-[7]helicenu na GC elektrodé v 0,1M TBAP pfi

scanovaci rychlosti 100 mV-s™.

Je patrné, zZe elektropolymeraci thiofen-[7]helicenu vznikd uniformni kompaktni vrstva,

pozorovatelna elektronovym mikroskopem (obr. 14).

SEM HV: 10.0 kV

Vewtei:467um | pecse |
[ Set G- 296 o Gaemiayy 050774

Obr. 14: SEM snimek vrstvy thiofenu-[7]helicenu.
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4.4 Ex situ elektropolymerace thiofen-[7]helicenu a testovani
elektrochemickych vlastnosti polymerni vrstvy

Pied polymeraci exsitu byla GC elektroda nejprve ocisténa vylesténim na podlozce
navlh€ené suspenzi aluminy. Poté byla elektroda elektrochemicky ¢isténa v 0,1M roztoku
TBAP pfi potencidlovém okné 0 az 1 V (vs. Ag/AgCl) — 10 cykli, scanovaci rychlost

100 mV-s™, aby se dosdhlo reprodukovatelného stavu povrchu elektrody. Typicky zaznam

vvvvv

Proud [LA]

1 1 1
0 02 04 06 0.8 1
Potencial [V]

Obr. 15: Zaznam elektrochemického ¢isténi GC elektrody v 0,1M roztoku TBAP pfi

scanovaci rychlosti 100 mV-s™.

Potom byla elektroda ponoiena do roztoku thiofen-[7]helicenu v ACN o koncentraci
3,1-10°mol'I* po dobu 10 minut pro adsorpci vrstvy thiofen-[7]helicenu.
Elektropolymerace vrstvy probihala v 0,1M roztoku TBAP cyklovanim (10 cykli)
potencialu v rozmezi 0 az 2,5 V (vs. Ag/AgCl) scanovaci rychlosti 100 mV-s™. Zaznam
elektropolymerace je uveden na obr. 16. Po odecteni cyklického voltamogramu 0,1M

roztoku TBAP v ACN (tj. pozadi) je ziskan vlastni polymera¢ni zdznam, ktery je uveden
na obr. 17.
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Obr. 16: Ex situ elektropolymerace thiofen-[7]helicenu na GC elektrodé v 0,1M roztoku
TBAP pii scanovaci rychlosti 100 mV-s™.
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Obr. 17: Vlastni polymera¢ni zaznam thiofen -[7]helicenu, vznikly odeétenim

voltamogramu zakladniho elektrolytu od voltamogramu uvedeného na obr. 16.

Po elektropolymeraci byla elektroda opatfend vytvofenou vrstvou testovdna proméfenim

cyklického voltamogramu v Kj3[Fe(CN)s], pro tento 0Gcel byl pouzit roztok 1mM
Ks[Fe(CN)s] v 0,1M KCl, scanovaci rychlost byla 100 mV-s™ (obr. 18).
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Obr. 18: Voltametricka odezva K3[Fe(CN)g] na GC elektrodé pokryté (Cervena) a
nepokryté (modra) vrstvou polymerniho thiofen-[7]helicenu na; 1mM roztok Kjs[Fe(CN)g]
v 0,1M KCI; scanovaci rychlost 100 mV-s™.

Vrstva poly-thiofen-[7]helicenu zcela zabranila oxidaci K3[Fe(CN)s]. GC elektroda byla
podrobena procedurou elektropolymerace za stejnych podminek bez thiofen-[7]helicenu
jako dukaz, ze zabranéni oxidace Ks[Fe(CN)g] je zplsobeno praveé poly-thiofen-
[7]helicenem. K3[Fe(CN)g] se ¢asto vyuziva jako elektrochemicky standard. Je znamo, ze
jeho redox pfeména je znacné zavisla na kvalit€¢ povrchu elektrody, konkrétné na mnoZzstvi
a charakteru funkénich skupin, které se na povrchu nachéazeji (tzv. Surface oxygen
containing moieties dependent electrochemistry) [64]. Naproti tomu pii testovani vrstvy
polymeru bylo zjisténo, ze cyklické voltamogramy [RU(NH3)s]Cls (ImM [Ru(NH,)e]Cls v
0,1M KCI) pii potencialovém okn¢ -0,4 az 0,3 V (vs. Ag/AgCl) a scanovaci rychlosti 100
mV-s™ jsou prakticky identické pro elektrodu opatfenou polymerni vrstvou i elektrodu bez

vrstvy (obr. 19).
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Obr. 19: Voltametricka odezva [Ru(NH,)s]Cl3 na GC elektrody pokryté (Cervend) a
neprokryté (modra) vrstvou polymerniho thiofen-[7]helicenu na; 1mM roztok
[Ru(NH,)s]Cls v 0,1M KCl; scanovaci rychlost 100 mV-s™.

[RU(NH3)e]*"** patif mezi elektrochemické standardy a je typickym predstavitelem latek,
které maji elektrochemii zavislou na elektronové hustoté na povrchu elektrody (“electron
density dependent electrochemistry”) [59]. Proto neni jeho redox pieména tak zavisla na
kvalité povrchu elektrody jako je tomu u [Fe(CN)6]2+/3+. Do této skupiny latek také radime
dopamin [65], proto dale byly vlastnosti polymerni vrstvy zkoumany v 2mM roztoku
dopaminu ve fosfatovém pufru (PBS). Jak lze vidét z obr. 20, polymerni vrstva vyrazné
méni charakter cyklického voltamogramu dopaminu, ktery je vyrazné reverzibilnéjsi a

oxidaéni potencial dopaminu se diky polymerni vrstv€ vyrazné snizil.
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Obr. 20: Voltametricka odezva dopaminu na GC elektrodé pokryté (Cervena) a neprokryté
(modra) vrstvou polymerniho thiofen-[7]helicenu; 2mM roztok dopaminu; scanovaci

rychlost 100 mV-s™.

Dale byla polymerni vrstva zkouména v 2mM roztocich askorbatu (obr. 21), paracetamolu
(obr. 22) a dusitanu (obr. 23) v PBS pfi potencidlovém okné -0,1 az 1 V (vs. Ag/AgCl) a

scanovaci rychlosti 100 mV-s™.
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Obr. 21: Voltametrickd odezva askorbatu na GC elektrodé pokryté (Cervend) a neprokryté
(modra) vrstvou polymerniho thiofen-[7]helicenu; 2mM roztok askorbatu; scanovaci

rychlost 100 mV-s™.
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Obr. 22: Voltametrickd odezva paracetamolu na GC elektrod¢ pokryté (Cervend) a
neprokryté (modra) vrstvou polymerniho thiofen-[7]helicenu; 2mM roztok paracetamolu;

scanovaci rychlost 100 mV-s™.
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Obr. 23: Voltametrickd odezva dusitanu na GC elektrodé pokryté (Cervend) a neprokryté
(modra) vrstvou polymerniho thiofen-[7]helicenu; 2mM roztok dusitanu; scanovaci

rychlost 100 mV-s™,

Jak lze vidét z obr. 21 az 23, polymerni vrstva vyrazné neméni charakter cyklickych

voltamogramu askorbatu, paracetamolu ani dusitanu.
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Pro srovnani byla provedena ex situ elektropolymerace thiofenu za stejnych podminek. Po
elektrochemickém vycisténi GC elektrody byl thiofen o koncentraci 3,1:10° mol1* 10
minut adsorbovan na povrch GC elektrody. Elektropolymerace probéhla v 0,1M TBAP

scanovaci rychlosti 100 mV-s™. Vrstva byla poté otestovana opét v roztoku Ks[Fe(CN)e]
(obr. 24).
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Obr. 24: Voltametricka odezva K3[Fe(CN)g] na GC elektrodé pokryté (Cervenad) a
neprokryté (modra) vrstvou polythiofenu; 1mM roztok Ks[Fe(CN)e] v 0,1M KCI;

scanovaci rychlost 100 mV-s™,

Z uvedené¢ho vysledku je patrmé, ze vrstva polythiofenu zcela zabranila oxidaci
Ks[Fe(CN)s], obdobn¢, jako tomu bylo u elektrody opatiené vrstvou poly-thiofen-

[7]helicenu pripravené za stejnych podminek.

4.5 In situ elektropolymerace thiofen-[7]helicenu

Pii polymeraci insitu byla elektroda polymerovana ptimo v roztoku TBAP s thiofen-
[7]helicenem. Po elektrochemickém ocisténi byla GC elektroda polymerovana ponofenim
do 20 ml roztoku 0,1M TBAP se 100 pl 3,1:10°M roztoku thiofen-[7]helicenu. Vysledna
koncentrace  thiofen-[7]helicenu  byla tedy 1,55:10°mol-I*.  Zaznam insitu
elektropolymerace je uveden na obr. 25.
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Obr. 25: In situ elektropolymerace thiofen-[7]helicenu na GC elektrodé v 0,1M roztoku
TBAP pii scanovaci rychlosti 100 mV-s™.

Po elektropolymeraci byla elektroda opatfena vytvofenou vrstvou testovdna opét
proméfenim cyklického voltamogramu v Ks[Fe(CN)e] (obr. 26). Vrstva poly-thiofen-
[7]helicenu opét zabranila oxidaci K3[Fe(CN)g].
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Obr. 26: Voltametricka odezva K3[Fe(CN)g] na GC elektrodé pokryté (Cervend) a
neprokryté (modra) vrstvou polymerniho thiofen-[7]helicenu; ImM roztok Kjz[Fe(CN)g] v
0,1M KCI; scanovaci rychlost 100 mV-s™.
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Pii testovani vrstvy insitu pfipraveného polymeru bylo opét zjisténo, ze cyklické
voltamogramy [Ru(NH,)g]Cls jsou prakticky identické pro elektrodu opatienou polymerni
vrstvou i elektrodu bez vrstvy (obr. 27).
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Obr. 27: Voltametricka odezva [RuU(NH;)s]Cl3 na GC elektrodé pokryté (Cervend) a
neprokryté (modra) vrstvou polymerniho thiofen-[7]helicenu; 1mM roztok
[Ru(NH,)s]Clsv 0,1M KCI; scanovaci rychlost 100 mV-s™.

Insitu pfipravena polymerni vrstva byla zkoumana v 2mM roztoku dopaminu ve
fosfatovém pufru (PBS). Jak lze vidét z obr. 28, polymerni vrstva opét vyrazné¢ meéni
charakter cyklického voltamogramu dopaminu, ktery je vyrazné reverzibilnéjsi a oxida¢ni

potencial dopaminu se diky polymerni vrstvé vyrazné snizil.
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Obr. 28: Voltametricka odezva dopaminu na GC elektrodé pokryté (Cervend) a neprokryté
(modra) vrstvou polymerniho thiofen-[7]helicenu; 2mM roztok dopaminu; scanovaci

rychlost 100 mV-s™.

Polymerni vrstva byla dale zkoumana v 2 mM roztocich askorbatu (obr. 29), paraceta-u

(obr. 30) a dusitanu (obr. 31) za stejnych podminek jako roztok dopaminu.
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Obr. 29: Voltametrickd odezva askorbatu na GC elektrodé pokryté (Cervend) a neprokryté
(modra) vrstvou polymerniho thiofen-[7]helicenu; 2mM roztok askorbatu; scanovaci

rychlost 100 mV-s™.
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Obr. 30: Voltametricka odezva paracetamolu na GC elektrodé pokryté (Cervend) a
neprokryté (modra) vrstvou polymerniho thiofen-[7]helicenu; 2mM roztok paracetamolu;

scanovaci rychlost 100 mV-s™.
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Obr. 31: Voltametricka odezva dusitanu na GC elektrodé pokryté (Cervend) a neprokryté
(modra) vrstvou polymerniho thiofen-[7]helicenu; 2mM roztok dusitanu; scanovaci
rychlost 100 mV-s™,

Jak lze vidét z obr. 29, 30 a 31, polymerni vrstva vyrazné¢ neméni charakter cyklickych
voltamogramul askorbatu, paracetamolu ani dusitanu, u vSech latek byl pozorovan nartst
reverzibility — oxidacni potencialy se diky polymerni vrstvé vyrazné snizily. Je tedy
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pozorovan ur€ity rozdil ve vlastnostech polymernich vrstev pfipravenych ex situ a in situ
metodami. Nepodafilo se vSak dosdhnout dobré reprodukovatelnosti u voltamogramt
snimanych na nemodifikované elektrodé¢ (vyrazn¢ se 1iSi zejména voltamogram

paracetamolu na obr. 22 a 30).

Nejvétsi rozdil v elektrochemickém chovani na elektrodé modifikované poly-thiofen-
[7]helicenem oproti nemodifikované elektrodé vykazuje dopamin. Proto jsme se snazili
zjistit, jestli je elektrooxidace dopaminu ovlivnéna thiofenovou nebo helicenovou slozkou
thiofen-[7]helicenu. Pro srovnani byla proto provedena elektropolymerace in situ vrstvy
thiofenu na GC elektrod¢ za stejnych podminek. Elektroda byla elektrochemicky ocisténa a
elektropolymerace probéhla v roztoku 1,55-10°M thiofenu v 0,1M TBAP. Vrstva byla

testovana v 2,5-10"°M roztoku dopaminu (obr. 32).
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Obr. 32: Voltametricka odezva dopaminu na GC elektrod¢ pokryté (¢ervena) a neprokryté

(modra) vrstvou polythiofenu; 2mM roztok dopaminu; scanovaci rychlost 100 mV-s™.

Z obr. 32 je patrné, ze elektroda pokryta vrstvou thiofenu se chova prakticky stejné jako

elektroda modifikovana poly-thiofen-[7]helicenem.

4.6 Elektropolymerace vrstvy thiofen-[7]helicenu -
koncentracni zavislost analyti

V dal§im experimentu byla srovnana zavislost proudové odezvy in situ nadeponované GC

elektrody na koncentraci analyti (dopamin, askorbat, paracetamol, dusitan). GC elektroda
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byla elektrochemicky ocisténa a napolymerovana in situ v roztoku 0,1M TBAP se 100 ul
3,1:10°M roztoku thiofen-[7]helicenu. Testovani vrstvy probihalo pi pocatecni
koncentraci analytii 5-10° mol-1™. Dale byla koncentrace jednotlivych analytti zvySovana
na 1-10™* mol-1", 2,5:10* mol-1%, 5-10™* mol-1", 7,5:10"* mol-1?, 1-10° mol-1*, 2,5:10°°
mol-1* a 5-10° mol'I'*. Potencialové okno bylo -0,1 az 1 V (vs. Ag/AgCl) a scanovaci
rychlost 100 mV-s™. Cyklické voltamogramy dopaminu jsou zndzornény na obr. 33. Na
obr. 34 je vyhodnoceni zavislosti Ip na koncentraci dopaminu ziskané z voltametrickych
ktivek pro rizné koncentrace dopaminu namétené na GC elektrod¢ pokryté vrstvou poly-

thiofen-[7]helicenu.
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Obr. 33: Cyklické voltamogramy pro rtizné koncentrace dopaminu naméfené na GC
elektrodé pokryté vrstvou polymerniho thiofen-[7]helicenu; méteno v 0,1M TBAP;

scanovaci rychlost 100 mV-s™.
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Obr. 34: Vyhodnoceni zavislosti Iy na koncentraci dopaminu ziskané z voltametrickych
ktivek pro rizné koncentrace dopaminu namétené na GC elektrodé pokryté vrstvou

polymerniho thiofen-[7]helicenu, viz obr. 33.

Z obr. 34 plyne, Ze zavislost I, na koncentraci dopaminu mé charakter adsorp¢ni izothermy
— d& je patrné fizen adsorpci. Podobné chovani vykazuji i ostatni studované latky, t;j.

askorbat (obr. 35), paracetamol (obr. 36) a dusitan (obr. 37).
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Obr. 35: Cyklické voltamogramy pro rizné koncentrace askorbatu namétené na GC
elektrod¢ pokryté vrstvou polymerniho thiofen-[7]helicenu; méteno v 0,1M TBAP;

scanovaci rychlost 100 mV-s™.

39



Proud [LA]

— — 5107 mols™
— 110% moll”’
25107 mol?
M| — 510 molI™
75407 mols?
" —— 1.10° mot™
— 25107 mols™
| —— 5107 mol™

=
B H‘H‘HH_‘\‘_ / i
| 1 o= 1 | 1
0 02 04 06 08 1
Potencial [V]

Obr. 36: Cyklické voltamogramy pro rizné koncentrace paracetamolu namétené na GC

elektrodé pokryté vrstvou polymerniho thiofen-[7]helicenu; méteno v 0,1M TBAP;
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Obr. 37: Cyklické voltamogramy pro riizné koncentrace dusitanu namétené na GC

elektrodé pokryté vrstvou polymerniho thiofen-[7]helicenu; méteno v 0,1M TBAP;

scanovaci rychlost 100 mV-s™.
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Byla také vyzkouSena propustnost vrstvy thiofen-[7]helicenu pro oxid dusnaty (NO). GC
elektroda byla elektrochemicky o¢isténa a polymerovana v roztoku 1,55-10°M thiofen-
[7]helicenu v 0,1M TBAP. Poté byly smichany 3 ml PBS s 1 ml vody a po zbaveni kysliku
argonem byl zméfen voltamogram. Po pifiddni 1 ml 2mM NO byl zmétfen druhy
voltamogram. Vysledna koncentrace NO &inila 0,4 mmol-1" (obr. 38). Elektrokatalyticky

uc¢inek vrstvy poly-thiofen-[7]helicenu je zietelny.
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Obr. 38: Cyklické voltamogramy namétené na GC elektrodé pokryté vrstvou polymerniho
thiofen-[7]helicenu (Cervené) a nepokryté (modie), pieruSované kiivky bez ptitomnosti NO
v roztoku, souvislé kiivky s pfidavkem NO; méfeno 0,1M TBAP; scanovaci rychlost 100

-1
mV-s .

Nejvyznamnéjsi zména elektrochemického chovani byla pozorovana u dopaminu, a to jiz u
niz§ich potenciald (obr. 33). Na zakladé vyhodnoceni namétenych cyklickych
voltamogramu pro jednotlivé analyty, byla CG elektroda s nadeponovanym poly-thiofen-
[7]helicenem testovana jako amperometricky senzor pravé pro dopamin. Na obr. 39 je
amperometricky zaznam na GC elektrodé pokryté polymernim thiofen-[7]helicenem.
Potencial byl udrZzovan na 0,15 V vs. Ag/AgCl za stalého michani v PBS pufru. Také byly
naméteny kalibra¢ni kiivky dopaminu pro koncentrace od 1:10” mol-I™* do 2:10™ mol-I™.
Pro srovnani byly za stejnych podminek naméfeny i kalibra¢ni kiivky pro GC elektrodu

nepokrytou vrstvou poly-thiofen-[7]helicenu. Kalibra¢ni kiivky jsou ukazany na obr. 40. Je
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patrné, ze vrstva poly-thiofen-[7]helicenu nadeponovana na GC elektrodé zvySuje

proudovou odezvu k ptidavkiim dopaminu.
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Obr. 39: Amperometricky zdznam dopaminu na GC elektrodé nepokryté (modrd) a pokryté

(¢ervena) vrstvou polymerniho thiofen-[7]helicenu; méfeni probihalo v michaném roztoku

PBS pufru pii konstantnim potencialu 0,15 V vs. Ag/AgCl.
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Obr. 40: Kalibraéni kiivky dopaminu sestrojené z dat na obr. 40 pro koncentrace od 1-107
mol-1™ do 2:10” mol-1™ ziskané na GC elektrodé pokryté vrstvou polymerniho thiofen-
[7]helicenu.; pro srovnani byla za stejnych podminek naméfena i kalibra¢ni kiivka pro GC

elektrodu nepokrytou vrstvou thiofen-[7]helicenu (Blank).
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S5 Zavér
Piedkladana bakalafska prace je vénovana vyuziti konjugatu thiofenu s [7]helicenem jako

polymerni vrstvy pro modifikaci elektrod ze skelného uhliku (GC).

Teoreticka Cast prace se zabyva metodou cyklické voltametrie, chemicky modifikovanymi
elektrodami, samotnou elektropolymeraci a typy elektropolymerti. Cyklicka voltametrie je
zminéna, nebot’ byla vyuzita jednak pro samotnou pfipravu elektropolymeru thiofen-
[7]helicenu, ale také pro jeho charakterizaci. Zavér teoretické Casti se zabyva vlastnostmi,

vyrobou a vyuzitim polythiofenu a helicenu.

Experimentalni c¢ast je vénovana pouzivanému pfistrojovému vybaveni, pouzitym

chemikaliim a pfipravé konjugatu thiofenu s [7]helicenem a jeho charakterizaci.

Cilem této prace bylo studium vlastnosti polymerniho filmu thiofen-[7]helicenu
v zavislosti na podminkach depozi¢niho procesu. Polymerni vrstva thiofen-[7]helicenu
byla nanesena na GC elektrodu dvéma odliSnymi zptusoby — ex situ a insitu. Exsitu
polymerace probihala Vv roztoku 0,1M TBAP po naadsorbovani thiofen-[7]helicenu na
povrch elektrody z jeho roztoku v ACN. Insitu polymerace probihala pifimo v roztoku
thiofen-[7]helicenu a 0,1M TBAP. Napolymerované vrstvy byly ocharakterizovany
Ramanovou  spektroskopii, skenovaci elektronovou mikroskopii a piedevSim
elektrochemickymi metodami — cyklickou voltametrii (v prostiedi Ks[Fe(CN)g],
[Ru(NH,)6]Cls, dopaminu, askorbatu, paracetamolu a dusitanu) a amperometrii. Naméfené
vysledky potvrdily, ze podminky procesu depozice maji vyznamny vliv na vlastnosti
piipravené polymerni vrstvy. Pfi insitu polymeraci byly elektrokatalytické vlastnosti

polymerni vrstvy vyraznéjsi ve srovnani s ex situ variantou polymerace.

V dalsi casti predkladané prace byly srovnavany pii voltametrickych méfenich GC
elektrody pokryté vrstvou poly-thiofen-[7]helicenu nanesenou obéma vyse popsanymi
zpusoby, GC elektrody pokryté vrstvou samotného polythiofenu a GC elektrody nepokryté
jakoukoliv polymerni vrstvou, vystavené stejnym potencidlovym programim jako
elektrody pokryté (elektrody byly cyklovany v 0,1M TBAP). Polymerem nepokryt¢ GC
elektrody byly vystaveny stejnému potencidlovému programu jako elektrody pokryté
obéma polymery, ztoho davodu, aby bylo prokazano, ze elektrochemické vlastnosti
elektrody nejsou ovlivnény vlozenym potencidlovym programem, ale pouze nanesenou

polymerni vrstvou.
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Bylo potvrzeno, ze mnaneseny polymerni film thiofen-[7]helicenu ovliviwuje
elektrochemickou odezvu GC elektrody. Nejvétsi rozdil v elektrochemickém chovani na
elektrod¢ modifikované poly-thiofen-[7]helicenem oproti nemodifikované elektrodé
vykazuje dopamin. Ze srovnani elektrochemickych vlastnosti GC elektrody pokryté poly-
thiofen-[7]helicenem a samotnym polythiofenem vyplyva, ze tato vlastnost je dana

thiofenovou slozkou polymeru.

V zavéru prace byla také testovana moznost vyuziti pfipravené polymerni vrstvy na GC
elektrod¢ jako amperometrického senzoru na dopamin. Bylo zjisténo, Zze dopamin lze
stanovit jiz pfi pracovnim potencidlu 0,15 V vs. Ag/AgCl v rozmezi 0-200 pmol-I™

s vyhovujici linearitou (R?=0,987).
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6 Summary

Chemically modified electrodes are used as sensitive and selective sensors and biosensors.
By chemical modification of the electrode surface, electrode obtains chemical,
electrochemical, optical or other required properties different from the properties of
unmodified electrode. For example, the electrode surface can be covered with film to
achieve distinction of electrode potential of analyte from that of interfering substance.
Then the analyte may be electrochemically detected on electrode surface without
interference. The films are prepared e.g. by electropolymerization. Conditions of the
electropolymerization have an effect on electropolymer film properties. Therefore, if we
want to prepare a reproducible a specific polymer film, study of electrodeposition

conditions is necessary.

This work is concerned with use of thiophene-[7]helicene conjugate as a polymer layer for

glassy carbon electrode surface modification.

Theoretic part is concerned with cyclic voltammetry method, chemically modified
electrodes, electropolymerization and electropolymerizing species. Cyclic voltammetry is
covered in the theoretical part, because it was used for the preparation and characterisation
of thiophene-[7]helicene. The conclusion of theoretic part is concerned with properties,

production and use of polythiophene and helicene.

The aim of this work was study of thiophene-[7]helicene polymer film properties
according to deposition process conditions. Thiophene-[7]helicene polymer layer was
deposited on GC electrode by two different ways — ex situ and in situ. Ex situ
polymerization was carried out in 0,1M TBAP after thiophene-[7]helicene adsorption on
electrode surface from its solution in ACN. In situ polymerization was performed directly
in thiophene-[7]helicene solution in 0,1M TBAP. Polymerized layers were characterised
using Raman spectroscopy, scanning electron microscopy and electrochemical methods —
cyclic voltammetry in K3[Fe(CN)g], [Ru(NH,)s]Cls, dopamine, ascorbate, paracetamol and
nitrite and with amperometry. Results confirm that the deposition proces conditions have
significant effect on properties prepared polymer layer. During ex situ polymerization the
polymer layer electrocatalytic properties were more significant in comparison with ex situ

polymerization.

In another part of work GC electrodes covered with poly-thiophene-[7]helicene layer were
compared with GC electrodes covered with polythiophene and also with bare GC
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electrodes treate by the same potential program. It was shown that electrochemic properties
of electrode are not effected by applied potential program but only the deposited polymer

layer is responsible for the observed effects.

It is confirmed that thiophene-[7]helicene polymer film affects GC electrode
electrochemical response. The biggest difference in electrochemical behaviour on the poly-
thiophene-[7]helicene modified electrode in comparison to unmodified electrode shows
dopamine. From the comparison of covered and uncovered electrode with poly-thiophene-

[7]helicene it results that this property is caused by polythiophene part of polymer.

At the end of this work a possibility of polymer layer use on GC electrode as a
amperometric sensor for dopamine is tested. It was found that dopamine may be
determined at working potential of 0,15 V vs. Ag/AgCl in the range of 0-220 pumol-1™ with
good linearity (R?= 0,987).
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