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ABSTRAKT

Téato bakalarska pradca sa zameriava na pripravu a charakterizaciu kompozitnych
vodivych hydrogélov na baze PEDOT:PSS a PEDOT:DBSA pre bioelektronické
aplikacie. Vzorky hydrogélov s réznymi pomermi tychto polymérov boli pripravené
pomocou DBSA ako sietovacieho ¢inidla, pricom sa sledoval ¢as tvorby gélu. Vzorky
boli charakterizované podla mnozstva suSiny a schopnosti rehydraticie. Mechanické
a viskoelastické vlastnosti hydrogélov boli hodnotené amplitidovymi oscilacnymi
a kompresnymi reologickymi testami a vyhodnoteny bol pamitovy a Youngov modul.
Morfologia a topoldgia Struktur bola preskimand pomocou skenovacej elektronove;j
mikroskopie. Na porovnanie vodivosti bola vyuzitd mernd elektrickd vodivost’ ziskana
impedancnou spektroskopiou. Vysledky ukézali, Ze kompozitné hydrogély v strednych
pomeroch dosahuju idedlnu rovnovahu medzi pozadovanymi vlastnostami -
viskoelastickou pevnost'ou, otvorenou morfoldégiou podporujucou rast buniek a zvySenou
elektrickou vodivostou v porovnani s cistymi polymérmi. Zaroven sa ukazalo,
ze konkrétne pozadované vlastnosti pre rozne aplikacie sa daju docielit’ vhodne zvolenym
pomerom tychto polymérov, pretoze niektoré vykazujii jasné trendy v zavislosti

na koncentrécii jedného z polymérov.
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DBSA, reoldgia, skenovacia elektronova mikroskopia, impedancna spektroskopia



ABSTRACT

This bachelor’s thesis focuses on the preparation and characterization of composite
conductive hydrogels based on PEDOT:PSS and PEDOT:DBSA for bioelectronic
applications. Hydrogel samples with various ratios of these polymers were synthesized
using DBSA as a crosslinking agent, and the gelation time was monitored. The samples
were characterized in terms of dry mass content and rehydration capacity. Their
mechanical and viscoelastic properties were assessed by oscillatory amplitude
and compression rheology tests, from which storage and Young’s moduli
were determined. The morphology and surface topology of the hydrogels were examined
by scanning electron microscopy. To compare electrical performance, the specific
electrical conductivity was measured via impedance spectroscopy. The results
demonstrated that composites with intermediate polymer ratios achieve an optimal
balance of desired properties—sufficient viscoelastic strength, an open morphology that
supports cell growth, and enhanced electrical conductivity compared to the neat
polymers. Moreover, it was shown that by adjusting the polymer ratio, one can tailor
the hydrogels’ properties for different applications, as some of parameters exhibit a clear

trend with respect to polymer concentration.
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bioelectronics, composite materials, conductive hydrogels, PEDOT:PSS, PEDOT:DBSA,
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1. UVOD

V poslednych desatroc¢iach doslo k vyznamnému pokroku v oblasti mediciny
a biotechnolégii, ktory ndm pomohol lepsie pochopit’ fyziologické aj patologické procesy
v l'udskom tele. Napriklad vyvoj novych presnych vyskumnych metdd ako je elektronova
mikroskopia, magnetickd rezonancia ainé metddy umozilujice zobrazovanie
naGirovniach molekdal pomaha rychlejSej a presnejiej diagnostike. Dalsim
z takychto novych medziodborovych smerov je prave bioelektronika. Tato dynamicky
sa rozvijajuca vedna disciplina spéja elektroniku a biologické systémy s cielom vytvorit’
zariadenia schopné detekovat’, monitorovat’ alebo stimulovat biologické tkaniva.
V medicine a bioldgii sa takéto zariadenia daji vyuZit’ pri viacerych aplikacidch, mozno
najCastej$im je neinvazivne monitorovanie Zzivotnych funkcii, vyuzitie biosenzorov
na detekciu najroznejSich biomarkerov alebo bioelektrod na stimulovanie buniek.

Najvyznamnej$im cielom rozvoja bioelektroniky je vyvoj novych a lepSich
materidlov, ktoré st schopné precitat’ areagovat na biologické signaly a spojit’
ich s elektronikou, pricom si zachovaju svoje elektrochemické a mechanické vlastnosti
a biokompatibilitu. Vhodny materidl na rozhranie medzi biologickym tkanivom
a elektronickym zariadenim je klIuCovym aspektom pre vyuzitie bioelektroniky
v personalizovanej medicine, implantovatelnych  zariadeniach, biosenzoroch,
ale aj nositel'nych elektronickych zariadeniach, ktoré mézu zlepsit’ kvalitu Zivota, liecby
alebo diagnostiky pacientov.

Vyraznu pozornost’ si ziskali organické polymérne polovodic¢e, najmid vd’aka
ich kombindcii vedenia elektrického pradu i6nmi aj elektronmi. Medzi tymito
polovodi¢mi je najvyznamnejsi poly(3,4-etyléndioxytiofén) (PEDOT) a jeho derivaty,
ktoré sa bezne spracovavaji do formy tenkych vrstiev. Nov§im pristupom v oblasti
materidlového vyskumu je spracovavanie tychto polymérov do hydrogélovych poddb.
Hydrogély st trojrozmerné, vysoko hydratované siete, ktoré su svojimi vlastnostami
velmi pribuzné prirodzenym Dbiologickym tkanivdm, ato najmid v oblasti
ich mechanickych a fyzikalno-chemickych vlastnosti. Moznost” difiizie idnov a mensich
molektl cez hydrogélové siete spolu s podobnostou biologickym tkanivam robi
z hydrogélovych formacii polymérov velmi vhodné platformy pre bioelektronické
zariadenia, ktoré zmieriiluju mechanicky nesulad tvrdého elektrického zariadenia

a tkaniva.



PEDOT v hydrogélovej formécii spaja vyhody polymérnych polovodicov
a hydrogélov. NajrozsirenejSou formou je PEDOT:PSS
(poly(3,4- etyléndioxytiofén : poly(styrénsulfonat)), ktory je vyhladdvany pre svoju
dobri spracovatelnost do roztoku avhodné mechanické vlastnosti. Aj napriek
jeho popularite ma stale nedostatky, ktoré je nutné optimalizovat — napriklad
je to obmedzend stabilita vo vlhkom prostredi, relativne nizSia elektrickd vodivost,
priCom prevlada elektronova a nedostatocnd biokompatibilita pre citlivé bunky. Tieto
nedostatky zabranuju jeho vyuzitiu v praxi, pretoze modze dochadzat’ k degradacii
zariadenia, zmene jeho morfoldgie alebo zmene morfoldgie okolitych buniek, pripadne
k nepresnému zaznamenévaniu signalov alebo uplnej strate viability buniek. Z tychto
dovodov sa presuva vyskum k inym dopantom PEDOT-u, ktoré maji potencial tieto
neziaduce vlastnosti a limity zmiernit. Dodecylbenzénsulfonova kyselina (DBSA) je
jednym z takychto dopantov. S PEDOT-om vytvaraju polymér PEDOT:DBSA, ktory je
taktiez spracovatelny do roztoku, idnovo vodivejsi a potencialne biokompatibilnejsi, ale
nemd dostatone vhodné mechanické vlastnosti. Cielom tejto prace je preskimat’
hydrogélové formy zmesi tychto polymérov v roéznych pomeroch od cistého
PEDOT:DBSA po ¢isty PEDOT:PSS s krokom 10%. Pripravené gély potom komplexne
charakterizovat’ a zhodnotit’ aky pomer jednotlivych zloziek vedie k priprave hydrogélu

s vlastnost'ami optimalnymi pre vyuZitie v bioelektronike.



2. BIOELEKTRONIKA

Termin bioelektronika mozeme v skratke zhrnit' ako aplikaciu elektroniky v odbore
bioldgie [1]. IUPAC od roku 1992 akceptuje definiciu ,,aplikdcia biomolekularnych
principov. v mikroelektronickych ~ zariadeniach ~ ako si  biosenzory
a bioCipy [2].“ Je to medziodborova disciplina, ktora skima mnozstvo tém na rozhrani
odborov bioldgie a elektroniky, priCom elektronické senzory a reguldtory su pomerne
vyspelé technoldgia. NajvacSou oblastou vyskumu bioelektroniky je ndjdenie a udrzanie
stabilnej komunika¢nej cesty medzi Zzivym tkanivom, bunkami a elektronickymi
zariadeniami [3] s cielom zlep$it’ sucasné biomedicinske nastroje. Obrazok 1 strucne
zobrazuje niektoré aplikdcie bioelektronickych zariadeni (senzorov) pre priblizenie

mozného vyuzitia.

senzor zalozeny na afinite

neurochemucky senzor

amperometricky senzor hybridna elektronika

Obrazok 1: prehlad niektorych aplikacii bioelektronickych zariadeni (senzorov)[4]



Od polovice 18. storocia, kedy Galvani dokumentoval elektricku stimulaciu
na nohéch ziab, je zname, Ze vodivé zariadenia vytvorené l'ud’'mi st schopné stimulovat’
biologické materidly, indukovat' signdly avyvolat' tak fyziologicki odpoved [5].
Tieto poznatky st relevantné na makrotrovni pre elektroaktivne tkaniva, ako su svaly,
srdce, mozog, pankreas ainé. Na mikrotrovni pre bunky izolované z tychto tkaniv
alebo elektroaktivne mikroby anananourovni pre enzymy a oxidacno-redukéné
mediatory [6].

Hlavnym rozdielom medzi bioelektronikou a beznou elektronikou, ktord funguje
na principe elektronovej vodivosti, je, Ze bioelektrické signaly v zivych organizmoch
dominantne funguju naprincipe pohybu i6nov a lokdlnych rozdieloch
v ich koncentracidch (potencidl). Tento potencidl je v tkanivach a bunkach udrziavany
a regulovany idnovo-selektivnymi bielkovinovymi kanalmi a pumpami v bunkovych
membranach. Si zan zodpovedné malé i6ny [7]. Cely bunkovy metabolizmus je
postaveny na oxidacno-redukéne aktivnych bielkovindch aredoxnych mediatoroch
vo forme malych molekul a i6nov. Preto je bioelektronika a bioelektronické zariadenia
limitované na materidly, ktoré dokazu konvertovat signaly cez biotické a abiotické
rozhranie [5] aprepojit tak organizmus a tranzistor fungujuci na principe bezZnej
elektroniky. Tranzistor v zariadeni méa ulohu premienat’ signdly ziskané z organizmu
na CitateI'né a d’alej spracovatelné udaje [8]. Tento vedny odbor sa zaoberd sposobmi
ako v jednom zariadeni spojit’ schopnost’ regulovat’ bunkové, tkanivové a organové
procesy chemicky Specifickym spdsobom spolu so zaznamendvanim, detekovanim
a monitorovanim r6znych signalov a fyziologickych stavov [8].

Dal$im rozdielom medzi bioelektronikou a beZnou elektronikou je, Ze bezna
elektronika zvyc€ajne obsahuje tuhé materidly, ktoré st mechanicky nekompatibilné
s mékkymi nervovymi systémami [9]. Napriklad I'udska biela a sivd hmota mé priemerny
elasticky modul 0,1—2 kPa [10;11]. Elastické moduly kovov, ktoré su v dnesnej dobe
pouzivané na tieto zariadenia sa pohybuju v jednotkach rddovo vysSich. Ich moduly
v GPa su prili§ vysoké pre kompatibilitu s tkanivami [12]. Tento obrovsky nestlad
mechanickych vlastnosti medzi nervovym systémom a konvencnou elektronikou moze
mat’ Skodlivé nasledky vratane zlej adhézie tkaniva, posunu elektréd alebo poSkodenia
buniek a gliézy [13].

Cielom vyuzitia bioelektronickych zariadeni moze byt’ diagnostika alebo liecba.
NajcastejSie ide o ziskavanie informacii tykajuce sa stavu centralnej nervovej sustavy

za fyziologickych a patologickych podmienok [14]. Tieto informacie st prendsané



viacerymi fyzikdlnymi a chemickymi signalmi, ako napriklad napitie elektrickych
impulzov generovanych neur6nmi, integrita hematoencefalickd bariéra a hladina
intrakranidlneho tlaku. Vytvorenim priameho kontaktu s nervom bioelektronické
zariadenia mézu podporovat’ hlboké mechanické pochopenie neurologickych poriach
a pokraCovat’ v terapii. Napriklad vyndlez vysokofrekvencného hlbokého mozgového
stimuldtora umoziuje lieCbu Parkinsonovej choroby pomocou okamzitého zmiernenia
symptomov a znizenia vedl'ajSich u¢inkov suvisiacich s lie¢bou [15].

Cast’ bioelektroniky nazyvana organicka bioelektronika zahfiia §tadium a vyvoj
organickych, najmd polymérovych elektronickych zariadeni, ktoré¢ funguju ako vyssie
spominané prekladace medzi signalmi biologickych organizmov a umelymi zariadeniami
spracivajucimi tieto elektronické signaly [8]. Vodivé polyméry dokézu vytvarat’ tenké
vrstvy s vysokou kapacitou akumulacie naboja a zabezpecuji rychle vedenie idnov
aj elektronov [16]. Vrstvy st zaroven porézne, tato mikrostruktura tenkej vrstvy dokaze
znatne ovplyvnit' elektrické vlastnosti a schopnost’ adhézie buniek na povrchu
vrstvy [17]. Z toho vyplyva, ze toto odvetvie bioelektroniky skumajice polymérové
elektronické zariadenia méd velky potencidl na rozvoj prave vdaka ich Strukture

a zmie$anej elektronovo-idnovej vodivosti [16].

3. MATERIALY VYUZIVANE V BIOELEKTRONIKE

Vicsina zariadeni pouZzivana v sti€asnosti v klinickej medicinskej praxi patri primarne
do ,,prvej generdcie bioelektroniky. Tato generdcia zariadeni vznikla v obdobi
po 2. svetove] vojne. K tymto zariadeniam patria napriklad stimulatory periférnych
nervov, miechy alebo kochlearne implantaty. Prva generécia bioelektronickych zariadeni
vyuziva zliatiny vzacnych kovov ¢asto na baze platiny a objemnt izola¢nt vrstvu na baze
kremika alebo zivice. Nevyhody tychto zariadeni su v prvom rade vo velkosti. Zariadenia
patriace do prvej generdcie sa rozmermi pohybuju v milimetrovych velkostiach [18],
zariadenia d’alSich generacii sa dostdvaju na rozmery v mikrometroch a menej [19].
Dalsou nevyhodou je zdihava produkcia tychto zariadeni, kedze velka &ast znich
je skladana a testovanad manualne [18].

Od 70-tych rokov sa trendy v bioelektronike postvaju smerom k d’alSej generacii
zariadeni, ktord vyuziva materidly tvoriace tenké vrstvy, ale stidle funguje na baze
kremika [20]. Tieto elektrody s tenkovrstevnym rozhranim maju oproti prvej generacii

niekol’ko vyhod. Celé¢ zariadenie spolu s elektroédou a vodivou vrstvou zaistujucou
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enkapsulaciu alebo pasivaciu je mozné vyrobit’ s celkovou velkostou v mikrometroch,
pri¢om su stale zachované elektrické vlastnosti zariadenia. Spojenim tychto vlastnosti st
implantované zariadenia menej invazivne a sicasne maju moznost byt preciznejSie
cielené. Preciznej$im cielenim sa eliminuji neziaduce pdsobenie na biologicky materiél
v okoli. MenSia velkost’ ma taktieZ pozitivny vplyv na vytvaranie neplnohodnotného
tkaniva v mieste implanticie [18] a waferové spracovanie ma za dosledok vysSiu
a rychlejSiu produkciu uniformnych zariadeni [21].

Cast’ terajsich bioelektronickych zariadeni vyuZiva anorganické vodivé materialy
vd’aka ich vel'mi dobrej vodivosti a vel'kému mnozstvu r6znych dostupnych polovodicov.
Tieto abiotické polovodic¢e vSak maju nezanedbatel'né nedostatky, ktoré sa tykajii najma
rozhrania na biotickom Zzivom tkanive abunkiach. Doévodom je ich mechanicka
nepoddajnost, povrchova Struktira a sposob prenosu naboja, ktory sa znacne lisi
od spdsobu prenosu naboja v tkanive [18]. Dal§im nedostatkom je obmedzena
biokompatibilita materidlov, ktoré navySe stracaju svoje fyzikalno-chemické vlastnosti
vplyvom biologického znecistenia (akumuldcia mikroorganizmov, ktora vedie k strate
pozadovanych vlastnosti) alebo oxidaciou ich povrchu [22;23].

Najnovsia generdcia bioelektronickych zariadeni sa snazi vyuZzivat nizko-
dimenzionalne materialy (2D materidly) a ich kompozity vo forme ultratenkych vrstiev
vd’aka ich vyhodnym fyzikalno-chemickym vlastnostiam. Tieto zariadenia st vysoko
elektronicky a fotoelektricky vykonné [24] najCastejSie na bdze polymérov
alebo anorganickych zlucenin [18]. Medzi vodivé organické materialy patri uhlik a jeho
alotropy. Tenké vrstvy uhlika dopované roznymi koncentraciami boru sa €asto vyuzivaji
v odvetvi biosenzorov, konkrétne napriklad v neurologickom senzore na snimanie
koncentracie dopaminu [25].

Dal§im ¢&asto vyuzivanym materidlom vo forméach ultratenkych vrstiev
v bioelektronike su polymérne materidly, ato hlavne polyanilin, polypyrol alebo
poly(3,4-etyléndioxytiofén) (PEDOT). Popularita vyuzivania PEDOT-u na neurologické
rozhrania sluziace na stimuldciu a zachytdvanie signalu vzrastla vd’aka jeho vysokej
stabilite v oxidovanej p-dopovanej forme [26]. NajcastejSou formou je chemicky
polymerizovany PEDOT s poly(styrénsulfonat)-om (PSS). PSS sapouziva
ako polyanionovy dopant a koloidny stabilizator v elektrolytickych kapacitatoroch [27].
Uplatiiuje sa vd’aka jeho vysokej vodivosti, schopnosti slazit’ ako prostriedok na spojenie
i6novej a elektrénovej signalizacie [8], Co je podstatou neurologického signalu, taktiez je

stabilny a komerc¢ne dostupny. PEDOT:PSS je jednym znajviac preskimavanych
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materidlov v bioelektronike v poslednych rokoch [18]. Samozrejme boli a su
preskimavané aj iné vodivé polyméry.

Polyanilin (PANI) je materidl zndmy od 19. storoia apatri do skupiny
najStudovanejsich klasickych vodivych polymérov. Zaujem o PANI spociva najmé v jeho
nizko-ndkladovych prekurzoroch pouzivanych na syntézu a jednoduchej priprave
chemicky a fyzikédlne stabilnej formy [18]. No napriek jeho atraktivite z vysSie
uvedenych dovodov sa nevyuziva kvoli jeho vodivosti len v kyslo dopovanej forme.
Vo fyziologickom pH sa polyanilin zbavi prendSacov naboja a vytvori takmer izolacny
material [28]. Druhy zproblémov su nizko-molekularne vedlajSie produkty
polymerizacie ako je benzidin, ktory patri medzi karcinogény [23;29;30]. Sice tieto
vedlajSie produkty mézu byt zpozadovaného materidlu odstrdnené, ale stigma
v biomedicinskych kruhoch spojené stymito molekulami brani preskimavaniu
a akceptacii polyanilinu. Taktiez cytotoxické testy Cistého polyanilinu indikuju toxicitu,
takZe vyvoj tohto materialu zostava limitovany [31].

Polypyrol (PPY) bol vd’aka jeho jednoduchej chémii a I'ahkej priprave prvym
polymérom, ktory bol obsirnejSie testovany v aplikaciach na neurénovych rozhraniach.
Polypyrol vykazuje vysoku kompatibilitu s neurénmi [32] a md mnozstvo podobnych
vlastnosti ako polyanilin, najmé nizku cenu vychodzich monomérov a nizky oxidacny
potencial. PPY je l'ahko polymerizovatelny elektrochemickymi alebo chemickymi
oxida¢nymi cestami [33]. Narozdiel od PANI bol uspeSnejSie zakomponovany
do rozhrani s nervami [32]. Napriek vSetkym jeho pozitivam je zatieneny PEDOT-om,

najmé kvoli tendencii stracat’ vodivost’ vplyvom oxidécie.

3.1.Pozadované vlastnosti materialov pre bioelektroniku

Pre oblast’ bioelektroniky sa dopyt po biokompatibilnych, stabilnych a elektroaktivnych
materidloch pre bioelektronické zariadenia stale zvysuje.

V elektronickych zariadeniach sa na prenos signdlu beZzne vyuZzivaju
elektrony [34], zatial’ ¢o v biologickych systémoch je tento mechanizmus menej Casty
a signaly st prevazne prenasané prostrednictvom idénov a malych molekul [35]. Z toho
vyplyva, Ze prostredie, ktoré sluzi ako rozhranie medzi biologickym systémom
a tranzistorom musi byt schopné viest’ signal elektréonovo aj id6novo resp. pomocou
molekul. Vzhl'adom na to, ze konjugované polyméry a polyelektrolyty vykazuju tato

kombinovant elektronova a idnovo-molekuldrnu vodivost’, tieto materidly sa ukazuju
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ako velmi vhodné na prenos signdlov na rozhrani biologického materidlu
a elektroniky [36].

Ked'Ze pre bioelektronické aplikacie je nevyhnutné integrovat’ biologicky a umely
systém o najlepsie, jednou z najdolezitejSich charakteristik je mechanické prispésobenie
rozhrania. Ukézalo sa, Ze mechanicky nesulad méze viest’ k odmietaniu zariadenia tym,
ze sa v okolitych tkanivach vytvori zdpal alebo su obmedzené motorické aktivity
organizmu [37]. Odmietanie zariadeni (implantatov) alebo strata ich integrity spdsobi
nefunkénost’ a vyzaduje extrakciu, oSetrenie poSkodeni a opédtovné vloZenie
zariadenia [38]. Tieto procesy znacne komplikuju lieCbu a proces hojenia a vyrazne
zvySuje rizikd a mozné komplikacie [37]. Materidl pre rozhranie by mal teda mat’
podobné elastické a Youngove moduly k biologickému tkanivu na ktoré alebo do ktorého
bude zariadenie zavedené.

Dolezité je dosiahnut' dostatocné prispdsobenie, aby sa vytvorilo stabilné
rozhranie. Na tento problém bolo navrhnutych viacero rieSeni, priCom najpriamej$im je
redukcia materidlovych rozmerov na mikro- a nanometre. Tento pristup umoziuje nizsiu
ohybovu tuhost’ arealizaciu flexibilnych a roztiahnutelnych biologickych rozhrani
s klasickymi materidlmi ako je kremik alebo zlato. Aj napriek tomu, Ze mechanické
vlastnosti su zlepSené, tieto materialy su stale ovela tuhSie ako biologické tkaniva a mézu
ohrozit’ stabilitu biologického rozhrania. Dal§im z navrhnutych rie$eni okrem redukcie
rozmerov bolo pouzitie organickych vodivych polymérov, ktoré sa skumali vo forme
tenkych vrstiev aj hydrogélovych Struktar, ktoré sa zdaji byt po mechanickej stranke
vhodnejsie pretoze vysledky merani ukazuji dostatocne kompatibilné moduly tuhosti
s biologickym tkanivom [37].

Okrem inych uz spominanych vlastnosti, ako st mechanické a elektrické,
je pre materialy pouzivané v bioelektronickych zariadeniach nevyhnutna aj dostato¢na
kompatibilita a stabilita po styku a pri dlhodobom kontakte s bunkami alebo tkanivami
a taktiez znalost dlhodobého vplyvu na tkaniva alebo bunky zivého systému [39],
resp. je potrebné vediet, ¢i material neposobi cytotoxicky alebo cytostaticky. Material
je potrebné otestovat’ aj na stabilitu vo vlhkom prostredi a neskdr aj vo fyziologickom
prostredi, ¢i nedochadza k separacii, degradacii alebo inym mechanickym poskodeniam
a uvolnovaniu ¢asti materialu, pripadne, ¢i nedochddza k rozpustaniu materidlu.

Material musi byt dostatocne biokompatibilny, pretoze pri vlozeni cudzieho
objektu do organizmu vzdy dochadza k reakcii a imunitny systém sa snazi tento objekt

z organizmu vytesnit. Za biokompatibilny materidl sa dd povazovat taky material,
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po implantécii ktorého nastane prijatelnd odozva Zivého systému. Prijatelnd odozva
jestav, pri ktorom st imunitné reakcie, ako obrastanie materidlu menejhodnotnym
fibrin6znym tkanivom, vyvolané zapaly alebo znehodnocovanie a strata vlastnosti
implantovaného materidlu , bud’ Uplne odstranené, alebo je ich prejav zniZeny

na prijatelntt mieru [40].

3.2.Poly(3,4-etyléndioxytiofén) (PEDOT)

Poly(3,4-etyléndioxytiofén) je vodivy polymér zloZeny z etyléndioxotiofénovych
(EDOT) podjednotiek. Medzi vodivymi polymérmi pritiahol najvacSiu pozornost
v akademickom aj priemyselnom svete vd’aka svojej vysokej vodivosti a obdivuhodne;j
stabilite pri okolitych podmienkach. Taktiez aj vd’aka svojmu potencialu byt opticky
priepustny vo viditel'nom rozsahu a sl'ubnym termoelektrickym vlastnostiam [41;42].

Na zlepsenie vodivosti PEDOT-u bolo vypracovanych vela vyskumov. Vodivost
priamo urcuje aplikdcie tohoto polyméru. ZlepSenie vodivosti je dosahované hlavne
dopingom, ¢o je priamo docielené réznymi metodami syntézy. Polymerizacny proces
PEDOT-u je komplikovany, pretoze zahfnia vel'a oxidantov a prisad, takze mald zmena
modze mat’ velky vplyv na vlastnosti findlnych produktov [41]. Vedci sa okrem vodivosti
hlboko zaujimaju aj o biokompatibilitu a netoxicitu PEDOT-u [43;44;45].

Syntéza tohoto polyméru moze prebiechat 3  spdsobmi: chemickou
polymerizéaciou, elektrochemickou polymerizaciou alebo kopula¢nou polymerizaciou

sprostredkovanou prechodnym kovom, ako prehl'adne zobrazuje Obrdzok 2 .
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Obrazok 2: prehlad vyuzivanych sposobov polymerizacie PEDOT-u, najcastejSie
vyuzivana je chemicka trojkrokova polymerizacia, ktora je popisand vliavo hore alebo
elektrochemicka polymerizdcia zobrazena vpravo hore, kopulacna polymerizacia nie je Siroko
vyuzivand pre nepriaznivé viastnosti vysledného polyméru[46]

Oxida¢na chemické polymerizécia je najjednoduchs$ia a najbeznejSie vyuzivana
metdda pre syntézu. Stala sa primarnou metdédou na pripravu a konsStantne sa vyvija
a zlepSuje. M4 2 kroky [47], monomér EDOT je najprv oxidovany za vzniku kationovych
radikélov. Nasleduje dimerizacia vol'nych radikalov. Ziskany dimér nasledne prechadza
deprotona¢nym procesom, ktoré¢ho vysledkom je aktivny, ale neutrdlny dimér. Diméry
spolu reaguju a vytvaraju dlhsi retazec. Neutrdlny PEDOT je nasledne dopovany
oxidantmi. Anidny tychto oxidantov pdsobia ako protiidony na stabilizaciu nabitého
PEDOT-u [48].

Pri elektrochemickej polymerizacii sa EDOT oxiduje aplikovanym potencidlom.
Samotna polymerizacia prebieha na elektrode. Tento proces vyzaduje trojelektrodovy
systém (protielektroda, referencnd elektroda a pracovna elektroda) a roztok
elektrolytu (Obrdzok 3). Roztok elektrolytu zvycajne obsahuje malé molekuly, bezne
pouzivané¢ su chloristan litny (LiClO4), 1-butyl-3-metylimidazoliumhexafonat

(BMIMPFg) a litiumbis(trifluormetosulfonyl)amid (LiTFSI) [49;50]. V procese
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elektropolymerizacie sa aniony elektrolytu dopujt do PEDOT-u ako protiiony
na stabilizdciu ndboja. Tieto anidony navySe vyrazne ovplyviiuji morfologiu,
fotoelektrické vlastnosti a mechanické vlastnosti PEDOT-u [50].

referencna elektroda

proti elektréda
Pt platiia

elektrolyt

......................
..................

reakéna nadoba
(PTFE)

PEDOT
na PET substrate

pracovna elektréda

Obrazok 3: trojelektrodovy systém vyuzivany pri elektrochemickej polymerizacii
PEDOT-u na PET platni v prostredi elektrolytu, ktory sluzi aj ako dopant polymerizovaného
PEDOT-u na stabilizaciu naboja [51]

Inspirovani ulohou prechodnych kovov pri kopulacnej polymerizacii tiofénovych
polymérov Yamamoto a kol. pouzili komplexy niklu z prechodnych kovov na pripravu
neutrdlneho PEDOT-u [52]. PEDOT ziskany touto metddou je Cierny, nerozpustny

vo vode a nevodivy. Preto tito metdda nie je Siroko pouzivana [41].

3.2.1. PEDOT:PSS

Casto vyuzivany je derivat PEDOT-u s poly(styrénsulfonatom) (PSS), ktory sluzi
ako proti-ion [53]. Struktdru a usporiadanie zobrazuje Obrdzok 4. Siroké vyuzitie
ma najmd vdaka jeho vyhodnym vlastnostiam, ako je dobra spracovatelnost’ polyméru
do roztoku, flexibilita priroznych vyuzitiach alebo zmieSana i6novo-elektronova
vodivost' [54]. V poslednych rokoch bol PEDOT:PSS intenzivne skimany a mnoho stadii
bolo venovanych optimalizacii jeho vlastnosti prostrednictvom molekularneho
alebo Strukturdlneho dizajnu. V zmesiach akompozitoch na biaze PEDOT:PSS
sa distribucia polymérov, napliiovych materidlov a Struktura samotného PEDOT:PSS

riadi medzifazovou interakciou, spracovanim a metédami dodato¢nej upravy [55].

16



"“OOOOO

O3 SO;H SO;H SO;H SO3

O

PEDOT
\_/ \_/

Obrdzok 4: struktura polymérnych retazcov a interakcii v PEDOT: PSS, polymérny
retazec PEDOT nesie kladny naboj, ktory je stabilizovany zapornym nabojom PSS, zaroveri sa
medzi tymito retazcami uplatiuju elektrostaticke sily, ktoré umoznuju stabilizaciu polyméru
v roztokoch [56]

Napriek jeho pozitivnym vlastnostiam stile existuje mnozstvo problémov,
ktoré je potrebné d’alej skiimat’ a vylepSovat), aby sa rozsirila aplikdcia materialov na baze
PEDOT:PSS. Jednym z problémov je napriklad vytvaranie hierarchickych Struktar (sieti
a zhlukov PEDOT obalenych dlhymi PSS ret'azcami [57]). Tieto Struktary su sice vodivé,
ale nemaji vhodné mechanické vlastnosti pretoze st skor tuhé a malo pruzné. Je preto
potrebné najst’ spdsob pripravy, ktory by viedol k lepSej rovnovahe medzi elektrickou
vodivostou a roztiahnutel'nostou [25].

Jednym z ddévodov vyuzivania PEODT:PSS jejeho rozpustnost vo vode,
¢oumoznuje jednoduché spracovanie. Na druhej strane rozpustnost sposobuje
jeho nevyhodu v tom, ze je 'ahko dispegovatelny vo vodnom prostredi. Tato vlastnost’
vedie k nachylnosti na rychlu degradéciu, takZe je stale nevyuzite'ny pre mnohé aplikacie
vo vlhkom prostredi. Tento material tiez vykazuje ista toxicitu pre vodné média
a cytotoxicitu, ktord sa pripisuje pritomnosti protiiénu PSS a jeho sulfénovej skupine,
pretoze je kysld azaroven obmedzuje spravnu bunkovi adhéziu [58].
Aj ked PEDOT:PSS vykazuje zmieSanu elektronovo-idnova vodivost’, stale prevlada
elektronova, Co nie je idealne pre aplikécie v bioelektronike, pretoze I'udské telo funguje

na ionovej vodivosti.
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3.2.2. PEDOT:DBSA

PEDOT:DBSA (poly(3,4-ethyléndioxytiofén):dodecylbenzénsulfonat) je relativne novy
material, ktory zatial' nebol podrobeny rozsiahlejSiemu vyskumu viacerych vedeckych
timov. Samotny dodecylbenzénsulfondt (DBSA), ako dopant réznych organickych
polymérov, je v oblasti biomateridlov a vS§eobecne materidlového vyskumu uz zndme;jsi.
Preskimavané  boli  napriklad  materidly na  baze  PPY,  konkrétne
poly(pyrol/N-methylpyrol) pre biomedicinske aplikdcie [59] alebo PANI dopovany
DBSA a H»>SO4 ako superkapacitator [60]. Okrem svojej tlohy dopantu je DBSA ¢asto
vyuzivany aj ako aditivum na zlepSenie vlastnosti réznych organickych materidlov,
vratane PEDOT:PSS. DBSA ma pozitivny vplyv na spracovanie vrstiev [61] a vodivost’
[62;61]. Jednym z hlavnych motivov pre syntézu a Studium vlastnosti PEDOT:DBSA
je jeho biokompatibilita, ktord vychddza z biokompatibilného charakteru DBSA
anionu [63;64].

Aj ked’ je dostupna literatira k tomuto materialu stale obmedzena, vysledky Stadia
vlastnosti tohto materidlu hovoria o lepSej prilnavosti PEDOT:DBSA na substrat
v porovnani s PEDOT:PSS, taktiez vySSej dlhodobej stabilite v mokrom prostredi
a nakoniec aj o vysSej biokompatibilite, ktora bola testovana rastom 3T3 fibroblastov
na vrstvach tychto materialov [54].

Vysledky testov elektrickych vlastnosti pomocou metédy 4-bodovej sondy
ukdzali, ze ¢isty PEDOT:DBSA mé dostatocné elektrické vlastnosti na vyuzitie
v bioelektronickych zariadeniach. Dalej boli pripravované organické elektrochemické
tranzistory, modelové tranzistorové zariadenia vykazovali typické spravanie
a charakteristiky porovnatelné suzpouzivanymi zariadeniami v bioelektronike.
Vseobecne vysledky experimentov ukazuju, ze PEDOT:DBSA by mal byt vhodnym
materidlom pre vyuzitie v bioelektronickych aplikaciach [54].

Struktra apresné usporiadanie PEDOT:DBSA zatial nie je znidzornené
v dostupnych zdrojoch preto Obrazok 5 zobrazuje len Struktiry jednotlivych molekul

pre nazornost’.
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Obrazok 5: Strukturne vzorce molekuly PEDOT (vlavo) a DBSA (vpravo), PEDOT
vytvara polymérny retazec, DBSA posobi ako dopant a stabilizator kladného naboja na PEDOT
retazcoch, ale sama nevytvara polymérne retazce

3.2.3. Dodecylbenzénsulfonova kyselina (DBSA)

Dodecylbenzénsulfonova kyselina je pouzivana aj ako dopant a protiién pre PEDOT,
ale najmi ako sekunddrny dopant a surfaktant [65], ktory pdsobi ako siet'ovacie ¢inidlo
pre roztoky PEDOT:PSS a PEDOT:DBSA. Jej kysly charakter umoziiuje protonaciu
skupin PSS-a tym zvySuje i6novu silu roztoku a zaroven oslabuje kumulaciu zaporného
naboja na PSS retazcoch. Zvysend idnova sila a protonovany PSS spdsobi zoslabenie
elektrostatickych sil medzi retazcami PEDOT" a PSS- pretoze ani jeden z ret'azcov
uz nie je nabity. Toto oslabenie elektrostatickych sil zapri€ini oddialenie polymérnych
retazcov. Oddialenie a zniZenie naboja na ret'azcoch sposobi odhalenie PEDOT ret’azcov,
ktoré su samy o sebe hydrofobne. Retazce maju vd’aka tejto vlastnosti a zaroven vd’aka
prekryvu orbitadlov a nekovalentnym m interakcidm v aromatickych jadrach tendenciu
sa zhlukovat’ a vytvérat’ Struktary v ktorych su hydrofobne PEDOT retazce zhlukované
vo vnutri a obalované hydrofilnymi PSS retazcami. Tak sa vytvori 3D Struktira
hydrogélu na zaklade hydrofébnych interakcii a m-n stohovania v retazcoch PEDOT [66]

pri laboratornej teplote.
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4. HYDROGELY

Hydrogélové materidly su vseobecne zloZené z trojrozmernej polymérovej siete,
ktora je tvorena polymérmi poprepajanymi chemickymi interakciami
a/alebo chemickymi vizbami [67;68;69;70]. Spojenim hydrofility polyméru a poérovitej
Struktary dokazu hydrogély absorbovat’ a udrziavat’ velké mnozstva vody [42]. Velka
rada synteticky aj prirodzene derivovanych polymérov sa da spracovat do formy
hydrogélu [71;72].

Hydrogély sa dokazu spravat’ zaroven ako tekuta latka vd’aka velkému obsahu
vody avykazuji vlastnosti ako permeabilita pre velké mnozstvo chemickych
a biologickych molekul alebo transparentnost’ pre optické a akustické viny. Zaroven
vykazuju vlastnosti elastickej tuhej latky, ako je deformovatel'nost’ alebo mékkost’ a ¢asto
st krehké [73]. Podobné Struktiry ako hydrogély s vySSou tuhost'ou hraji vyznamnu
ulohu v Zivoc¢iSnych tkanivéch aj rastlinnych pletivach, ako su napriklad xylémy a folémy
alebo svaly a chrupky [74;75].

Syntetické hydrogély sa Casto vyuzivaju v aplikaciach, ktoré uzko interaguju
s organizmami, bunkami ainym biologickym materidlom, napriklad scaffoldy
pre tkaninové inzinierstvo [76;77], prenasace pre lieCiva [78], taktiez sa vyuZivaju
pri in vitro testovani pre rozne odvetvia biologického vyskumu [78;79]. Hydrogély maju
vyuzitie aj v kozmetike [80], ako absorbenty pre odpadné latky [81], média
pre elektroforézu [82] alebo senzory a aktuatory v jemnych pristrojoch [83;84].

Nevyhodou je, Ze sa s premenami environmentalnych faktorov, ako je teplota,
svetlo alebo pH, dokdzu znane zmenit aj chemické a fyzikdlne vlastnosti
hydrogélu [85;86;87] alebo moze hydrogél degradovat’ az sa Uplne rozpadnut. Navyse
st mechanické vlastnosti tradicnych hydrogélov prili§ nizke na vyuZitie v niektorych
skimanych odvetviach, ako st napriklad ndhrady chrupaviek alebo svalové tkaniva
aprili§ vysoké pre neurdlne rozhrania. Vo vSeobecnosti je vodivost klasickych
hydrogélov pomerne nizka, pretoze vodivou zlozkou je vé¢sinou len disperzné prostredie.
Disperznym prostredim je voda, ta je zadrziavana v hydrogélovej matrici, ale samotna
hydrogélova matrica posobi izolacne [71;72;42] takZe hydrogél je vo vysledku nevodivy

alebo len veI'mi malo vodivy.

20



4.1.Vznik hydrogélov

Hydrogély sa pripravuji zosietovanim polymérov a zosietovanie moze byt fyzikalne,
chemické alebo oboje sucasne [88]. Podl'a mechanizmu vzniku sa daji rozdelit’ na tie,
ktoré wvznikli fyzikdlnym prepletenim polymérnych retazcov na zéklade slabych
interakcii alebo koordinacnych vizieb ataké, ktoré vznikli pevnymi kovalentnymi
chemickymi vizbami [89;72]. Zosietovanie sa vytvara tiez mnohymi spésobmi pripravy,
ako je jednoduché mieSanie, liatie roztoku, hromadnd polymerizacia, polymerizacia
volnymi radikdlmi, UV a gama ozarovanie a metdda vytvarania vzajomnej siete [88].
Vznik hydrogélov ovplyviiuje ich vlastnosti [90], preto je dolezité poznat’ mechanizmus
ich vzniku.

Fyzikalne (reverzibilné) hydrogély

Tvorba fyzikalnych alebo reverzibilnych [89] hydrogélov prebieha fyzickym prepletenim
ktoré moéze byt indukované napriklad tepelnou zmenou. Tymto spdsobom sa daju
pripravit najmd hydrogély z polysacharidov ziskanych z morskych rias, napriklad
agaroza [91] (Obrazok 6) z bielkovin zvieracieho povodu napriklad Zelatina ziskavana

z kolagénu [70] alebo syntetickych polymérov ako poly(N-izopropylakrylamid) [91].
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Obrdzok 6: vznik agarozovych hydrogélov. Agarozové Struktiurne jednotky sa
po zahriati rozpadnu a jednotlivé viakna sa nahodne rozdelia v roztoku, ktory je ciry.
Po ochladeni vzniknu medzi viaknami vodikové mostiky, ktoré vedu k vzniku dvojitych srubovic,
ktore su usporiadané do Struktury hydrogélu [92]

Vznik fyzikdlneho hydrogélu moéze taktiez zapriCinit pridavok sietovacieho

¢inidla napriklad vo forme kovového kationu, pricom vznikd koordina¢néd védzba medzi
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kovovym centrdlnym atdémom a chelatujucim ligandom (polymérom). Takto
sa najcastejSie pripravuju alginaty (Obrdzok 7) alebo karagénany [93]. Pomocou
sietovacieho Cinidla sa vytvaraju aj hydrogély PEDOT:PSS, kde ale ¢inidlo nepdsobi
ako centralny atom koordinacnej vézby, ale spdsobi zvySenie io6novej sily v roztoku,
ktora narusi elektrostatické sily medzi dopantom a retazcami PEDOT-u a zosietovanie
prebehne na zaklade hydrofobnych interakcii a interakcii aromatickych jadier [66].
Taktiez sa takto daju pripravit’ chitozanové gély pomocou pridavku hydrogén uhli¢itanu

sodného alebo sukcinoglykanu [67]

alignat sodny
% OS

Obrdzok 7: mechanizmus vzniku alginatovych hydrogélov. Do retazcov algindtu
sodného je pridany vapenaty kation najcastejsie vo forme CaCl,. Karboxylové skupiny
a hydroxylové skupiny monomérov vystupuju ako donory elektronovych parov (ligandy)
v koordinacnej vizbe s centrdalnym atémom Ca’ [94,69]

Chemické (permanentné) hydrogély

Chemické alebo  permanentné  hydrogély  vyuzivaju  kovalentné  vizby
medzi polymérnymi retazcami, ktoré st indukované pridavkom malych molekul,
ktoré obsahuju aspon 2 reaktivne skupiny, ktoré vytvoria mostik medzi jednotlivymi
retazcami polyméru [95]. Chemické sietovanie sa da docielit’ aj zmieSanim 2 typov
polymérov, ktoré maji na svojich retazcoch iny typ reaktivnych funkénych skupin,
fotosenzitivnych agentov alebo enzymovo katalyzovanou reakciou [89]. Prikladom mézu
byt gély na baze polyvinylalkoholu, ktoré st pripravované kopolymerizaciou vol'nym
radikdlom. Gély st prepajané chemicky s monomérom kyseliny metakrylovej vo vodnom
médiu za pouzitia etylén glykol di-metakryldtu (EGDMA) ako prepdjaciecho agenta
a benzoylperoxidu ako iniciatora reakcie [68]. Obrdzok 8 nazorne zobrazuje tvorbu

chemickych hydrogélov.
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Obrdazok 8: tvorba chemickych hydrogélov, chemické prepojenie moze prebiehat
pomocou enzymatickej rekcie dvoch skupin na polymérnom retazci (hore na obrazku) alebo
pridanim fotosenzitivnych agentov, ktori vytvoria prepojenia medzi polymérnymi retazcami

(dole na obrazku) [96]

4.2.Vodivé hydrogély

Mikké vodivé materidly (hydrogély) st rozsiahlo vyvijané a vyuzivané na vyrobu
flexibilnych zariadeni zaradenych do kazdodenného zivota [42], st vyuzivané napriklad
na monitorovanie zdravia ¢i hojenia rdn alebo su integrované do multifunkénych
zariadeni ako rozhranie medzi clovekom a pristrojom [97], d’alej sa daji pouzit’
ako senzory tepu [98], teploty [99], na detekciu pohybu [100] alebo monitorovanie
mimiky tvare [101] a tiez sa vyuzivaju ako flexibilné obvody [42]. Tradi¢né elastické
vodivé zariadenia st obyCajne tvorené zlienim elastomérnych substratov
(hydrogélovym materidlom) a nejakym typom vodivych vyplni, problém tychto zariadeni
je nizka presnost prenaSaného signalu v case zdovodu ichmalej schopnosti
samoobnovenia po deformacii resp. degradiciou mechanickym opotrebovanim [71].
Preto sa zacali preskumavat’ vodivé hydrogélové materidly ako vhodnejSia ndhrada
s lep$imi mechanickymi vlastnostami.

Vodivé hydrogély st kompozitné materidly kombinujuce elektronicku
funkcionalitu organickych vodivych polymérov s mechanickymi vlastnost’ami, kapacitou
na vizbu s lieCivami alebo vhodnostou Struktiry na rast buniek klasickych
hydrogélov [61;102;103]. Vo vSeobecnosti je vodivost hydrogélu zabezpefovana
pridavkom vodivych polymérov alebo anorganickych vodi¢ov do matrice
hydrogélu [104;105;106;107].

Tieto pridavky vSak dokézu pomerne jednoducho znizovat’ mechanické vlastnosti

z dovodu agregaénych tendencii tychto pridanych materidlov [42]. Zaroven hydrogélové
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matrice posobia izolacne, a tym znizuji vodivost vyslednych Struktar aj po zvoleni
vhodného vodivého pridavku. Teda cielom zostava ndjst vhodné pomery medzi
elektrickymi, mechanickymi vlastnostami a stabilitou vodivych hydrogélov a vytvorit’
Struktaru, v ktorej budu polymérové ret'azce a pridané vypliové materidly kompatibilné
medzi sebou [108] alebo vytvorit’ hydrogél z vhodnych vodivych polymérov, pri ktorych
bude vysledna Struktura dostato¢ne vodiva a zaroven dlhodobo stabilna.

TaktieZ je dolezité brat’ ohl'ad na biokompatibilitu materidlu, schopnost’ adhézne
prilnat’ na 'udskt kozu alebo biologické tkaniva a podporit’ rast a adhéziu buniek [109]
pri zachovani vyssie spominanych vlastnosti [110]. Nakoniec je potrebnd aj pomerne
vysokd odolnost’ materidlu voc¢i vonkajSim podmienkam, ateda je potrebné, aby bol
nemrznuci [111], nevysychal [112] adokazal sa wvratit do povodného stavu
aj po deformacii [113] a nemenil svoje mechanické vlastnosti v ¢ase [114]. Pripravit
materidl s viacerymi vymenovanymi funkciami a vlastnostami je v sucasnej dobe

problém, ale je to dolezité pre buduci vyvoj vodivych hydrogélov.
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5. VODIVE HYDROGELY NA BAZE PEDOT

Momentalne su skimané atraktivne hydrogélové Struktiry PEDOT:PSS, ktoré sa radia
medzi fyzikalne hydrogély. Vo vodnom roztoku koloidnej disperzie ma PEDOT:PSS
tendenciu vytvarat micelarne mikrostruktury, ktoré pozostavaji z hydroféobneho jadra
bohatého na PEDOT a hydrofilného obalu bohatého na PSS. V PEDOT:PSS existuju tri
hlavné molekularne interakcie: (1) elektrostatické pritazlivé sily medzi n-konjugovanymi
retazcami PEDOT a negativne nabitymi retazcami PSS, (2) n-n stohovanie susednych
retazcov PEDOT a (3) medziretazcové zapletenia vacSinou medzi dlhymi retazcami
PSS. Na prevedenie roztoku do podoby hydrogélu je nutné tieto interakcie usmernit’, aby
sa dosiahla stabilné siet’ tuhych hydrofobnych semikrystalickych domén bohatych na
PEDOT a mikkej hydrofilnej matrice bohatej na PSS (Obrazok 9 )[57].

PEDOT™* /~\ /T \ /\
(o] O (o] o] QO o)
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Obrazok 9: vautorna Struktura hydrogélov PEDOT: PSS, tmavomodré zhluky na
obrazku reprezentuju casti hydrogélu bohaté na kratsie hydrofobne PEDOT retazce, siva farba
predstavuje mdkku hydrofilnu matricu tvorenu dlhymi PSS retazcami [115]

Prevedenie do hydrogélovej podoby je mozné napriklad pomocou vhodného
rozpustadla, v §tdidch bolo pouzité napriklad DMSO, gelacia prebehla taktiezZ pomocou
kyseliny sirovej [116] alebo pomocou latky, ktora narusi elektrostatické sily, napr. DBSA
[66], i6nové roztoky alebo soli s kovovym katidnom, napr. NaCl [117]. Po vytvoreni
jevnutorna  Struktura  gélu  hladkd, podobna vldknam, otvory a dutiny
st v mikrometrovych velkostiach. Studie ale ukazuju, Ze drsnejia morfologia
ma pozitivny vplyv na rast a adhéziu buniek viacerych typov [118;119], o mdze byt
jednym z nedostatkov tychto gélov. Na druhej strane vykazuji kompatibilné moduly
pruznosti a Youngove moduly s biologickym tkanivom (v kPa) [66].

Jednym z problémov gélov na baze PEDOT:PSS je ich tendencia zvicSovat’ svoj
objem vo vodnom prostredi, ¢o mdZze viest’ z k zmene mechanickych vlastnosti, pripadne

velkosti samotného zariadenia atym ovplyvnit funkénost bioelektronickych
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zariadeni [140]. V neposlednom rade je biokompatibilita PEDOT:PSS gélov vo vlhkom
prostredi stile obmedzend napriek snahdm o jej zvySenie [120] pravdepodobne
v dosledku pritomnosti PSS retazcov.

Podobne ako PEDOT:PSS je aj PEDOT:DBSA prevadzany do hydrogélov
a tato jeho forma bola preskimavana blizsie [121]. Mechanické vlastnosti tychto gélov
si podmienené Struktirou anajmid mechanizmom vzniku, ktory vedie k tvorbe
mikrogélov. Mikrogély v disperznom prostredi st nasledne mechanicky stlacené
procesom centrifugacie, a teda vo vyslednom géle nie st medzi nimi ziadne fyzikélne ani
vd’aka menSej hustote prepojeni v Struktire [122]. Tato Struktira je sice menej
mechanicky odolnd a stabilnd, ale oproti hydrogélom PEDOT:PSS priaznivejsia
pre adhéziu arast buniek, kedZe je =znacne poréznejSia [119;122]. Taktiez
je biokompatibilnejsi ako PEDOT:PSS, ako sa spomina v odstavci 3.2.2.

Elektricka vodivost’ oboch materidlov je pomerne vysokd, obe maji zmieSanu
elektronovo-idnovi vodivost . Pri PEDOT:DBSA prevlada i6nova aje vSeobecne
vodivejsi. Pri PEDOT:PSS prevlada elektronovd, zmieSanim tychto polymérov

by sa zmieSana vodivost’ mohla posilnit’ a vyrovnat’.
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6. EXPERIMENTALNA CAST

Cielom experimentdlnej casti je pripravit kompozitné gély PEDOT:PSS
a PEDOT:DBSA v réznych pomeroch od 0% PEDOT:DBSA ku 100% PEDOT:PSS
po 100% PEDOT:DBSA ku 0% PEDOT:PSS s krokom po 10% za G¢elom porovnania
elektrickych, mechanickych a Struktirnych vlastnosti kompozitnych materidlov,
porovnania ich vlastnosti s ¢istymi materidlmi andjdenia optimdlneho pomeru
materidlov pre vyuzitie v bioelektronike. Na vSetkych pripravenych kompozitnych
géloch je cielom premerat reologické vlastnosti a charakterizovat’ ich pomocou
elastického (pamitového) modulu a Youngovho modulu. Dalej kompozity a &isté gély
charakterizovat pomocou mnozstva suSiny aschopnosti rehydraticie vysuSenej
Struktary. Pri priprave vzoriek sledovat’ priblizny cas geldcie. Na skenovacom
elektronovom mikroskope preskiimat’ Struktru gélu a popisat’ vhodnost povrchu
pre potencidlny rast buniek v ndslednom vyskume. Nakoniec pomocou impedancnej

spektroskopie preskiumat’ vodivy charakter a elektrické vlastnosti materialu.

6.1.Pouzité materialy

V kapitole budt zhrnuté materialy vyuzivané pri experimentoch a popisané ich Specifika.

6.1.1. PEDOT:PSS

Poly(3,4-etylendioxytiofén):poly(styrénsulfondt) je organicky vodivy polymérny
material, jeho Struktiru tvoria 2 polymérne retazce. Tmavomodry roztok PEDOT:PSS
bol pouzity ako jeden z dvoch roztokov na pripravu kompozitného hydrogélu.

Na pripravu vzoriek bola pouzitda komeréne dostupna vodna disperzia Clevios™
PH 1000 PEDOT:PSS (1:2,5 w/w) s CAS cislom 155090-83-8. Koncentracia pevného
podielu v disperzii je medzi 1 az 1,3 hm. % , pH sa pohybuje v medziach 1,5-2,5
distribicia castic D50 = 30nm. Rezistivita sa udava ako < 0.0012 Q.cm a ploSna

rezistencia 100 — 1000 Q/sq.

6.1.2. PEDOT:DBSA

Poly(3,4-etylendioxytiofén):dodecylbenzénsulfonovd kyselina je vodivy polymérny
material, ktory bol predtym preskimavany a porovnavany s PEDOT:PSS, pretoze
ma potencidl sluzit' ako biokompatibilnej$ia ndhrada tohto polyméru [121]. Disperzia

PEDOT:DBSA bola pouzita ako druhy z roztokov na pripravu kompozitného hydrogélu.
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Na pripravu vzoriek bol pouzity PEDOT:DBSA dodavany firmou COC- Centrum

organickej chémie v Rybitvi, 1,5% vodny roztok so Sarzou 1215/47.

6.1.3. DBSA

Dodecylbenzénsulféonovd kyselina je vpraci pouzitd ako sietovacie Ccinidlo
pre kompozitné hydrogély. Vyuziva sa vo forme roztoku, ktory mé svetlozltd farbu
a vysoku viskozitu.

Na pripravu vzoriek bola pouZzita komeréne dostupnd 4-Dodecylbenzénsulfonova
kyselina znacky Sigma-Aldrich v zmesi izomérov, >95%, ¢islo produktu 44198, CAS
Cislo 121-65-3.

6.2.Metody

V kapitole budu stru¢ne charakterizované metédy merania pouzité v bakalarskej praci

a Specifikované podmienky merania.

6.2.1. SuSenie a rehydratacia

Susenim bolo zistované mnozstvo susiny vo vzorkach pre podrobnejsiu charakterizaciu
materialu.

Vzorky boli vlozené do teplovzdus$nej suSiarne Binder Avantgarde Line vyhriate;j
na 60 °C. Po 48 hodinéach v suSiarni boli vzorky odvazené. Hmotnost’ bola opédtovne
premeriavana kazdych 24 hodin az do konstantnej hmotnosti susiny. Kone¢na hmotnost’
bola stanovena dvoma rovnakymi hmotnost’ami nasledujiicimi po sebe.

Rehydraticiou sa rozumie a zistuje schopnost’ vysuSeného materidlu obnovit
svoju hydrogélovu Struktiiru a nasat’ vodu naspat’.

Prva sada vzoriek bola rehydratovand bezkontaktnou metédou resp. vo vlhkej
atmosfére. Tento experiment moze Ciastocne simulovat’ prostredie bioelektronickych
zariadeni, ktoré su ciastoCne na vzduchu resp. nositeI'né bioelektronické zariadenia,
ktoré nie s v priamom kontakte s vlhkym vnatornym prostredim.

Do plastovej nadoby so vzduchotesnym zatvaranim sa pridala deionizovana voda.
Do vody boli vlozené penové pasy ako opora pre vzorky a medzi nich boli naukladané
otvorené vialky so vzorkou hrdlom nahor tak, aby sa voda nedostala do vzorky (Obrdzok
10). Nadoba sa zatvorila a bola vloZena do suSiarne na 60 °C. Po 24 hodinach sa vybrala,

zo vzoriek bola odstranend pripadna kondenzovana voda a ZIta tekutina zo spodku vialiek
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(pravdepodobne DBSA vylucené zo vzoriek, ktoré zmyla voda kondenzujiica na povrchu
gélu). Vzorky boli odvazené a opdt’ vlozené do nadoby a do suSiarne. Tento postup sa

opakoval kazdych 24 hodin az do konS$tantnej hmotnosti rehydratovanych vzoriek, ktora

bola opét’ stanovend dvoma rovnakymi hmotnostami po sebe.
P

Obrazok 10: rozlozenie vzoriek medzi penovymi drziakmi vo vzduchotesnej nadobe naplnenej
deionizovanou vodou pri rehydratacii xerogélov bezkontaktnou metodou

Pre porovnanie metdd a zaroven simulovanie prostredia vo wvnutri tela,
kde je bioelektronické zariadenie v priamom kontakte s vodou alebo vlhkym prostredim
bola d’al$ia sada vzoriek rehydratovand aj kontaktne (pridavkom deionizovanej vody
do vysuseného gélu).

Vzorky boli pred meranim odvazené. Nasledne bolo do vialky pridané malé
mnozstvo deionizovanej vody. Vialky sa zatvorili a boli ponechané v zvislej polohe
pri laboratornej teplote po dobu 7 dni. Po tyzdni bola z vialky odsat4 prebyto¢na voda
azvy$né kvapky boli odstranené cistiacimi tyCinkami alebo pinzetou a buni¢inou.

Rehydratované gély boli nasledne vo vialkach odvazené.

6.2.2. Skenovacia elektronova mikroskopia

Skenovacia elektronova mikroskopia (SEM) je technika elektronovej mikroskopie,
ktora umoziuje ziskat' detailné obrazy povrchov materidlov s vysokym priestorovym
rozliSenim. Vzorka, ktora je fixovana na podlozke, sa vlozi do vakuovej komory. Vzorka
vo vékuovej komore je nasledne bombardovand vysokoenergetickym elektronovym

lu¢om, ktory zo vzorky vyraza elektrony (sekundarne elektrony) alebo sa elektrony
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od vzorky spitne odrazaju na detektory. Vyrazené a odrazené elektrony sa analyzuju.
Tato analyza poskytuje informécie o topografii, morfologii, zlozeni, orientdcii zfn
alebo krystalografickych vlastnostiach materidlu. Topografia opisuje povrchové
vlastnosti, zatial’ co morfoldgia sa zameriava na tvar a velkost’ objektu [129]. Obrdzok 11

zobrazuje princip merania na elektronovom mikroskope.

vakuovy systém D a
.

zdroj elektrénov \3 I
anéda generator
= skenu
o000 O
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detektor / sekundarnych el.
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Obrazok 11: schéma skenovacieho elektronového mikroskopu s popisom jednotlivych
casti [130]

Vzorky boli pozorované elektronovym mikroskopom TESCAN Vega

so zvacSenim 500x s urychl'ovacim napitim 10kV v méde sekundarnych elektronov.

6.2.3. Reologické merania

Reologia je z podstaty slova v doslovnom preklade veda o toku. Nezaoberd sa len tokom
kvapalin, ale opisuje a zahfnia aj Stadium deformacie telies [123].Reometria sa zaobera
redlnymi materidlmi, ktoré testuje rdéznymi testami, napr. tokové alebo oscilacné,
ktoré boli vyuzité aj vtejto praci. Z vysledkov tychto testov sa urcuju konkrétne
vlastnosti danych materidlov, napr. elasticky a stratovy modul alebo viskozita, ktora patri
medzi zdkladné materidlové charakteristiky [124]. Oscilacné testy sa pouzivaju na
stanovenie viskoelastickych vlastnosti materidlov. Vzorka sa umiestni medzi stacionarnu

spodnu c¢ast’ reometra a horny senzor, ktory osciluje. Usporiadanie geometrii zobrazuje
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Obrazok 12. Principom tychto testov je meranie napéitia, ktoré bolo spdsobené
deformdciou oscilaciou rotora v Case. Moze ist’ o testy amplituidové alebo frekvencné.
Pri oboch je merany komplexny modul G*, ten sa d4 pomocou fazového uhla merania
rozdelit’ na 2 zlozky — readlnu G', ktord predstavuje pamitovy modul — tendenciu
viskoelastickej latky spravat’ sa ako pevna latka a imaginarnu G", ktord predstavuje
stratovy modul — tendenciu viskoelastickej latky tiect. Z tvaru a umiestnenia krivky
zavislosti tychto modulov na namahani alebo uhlovej rychlosti sa urcuje charakter
viskoelastickej latky — ¢i ide o viskoelasticku kvapalinu (G">G') alebo viskoelasticki
tuhu latku (G™>G") [125]. Amplitadové oscilaéné testy sleduji odozvy pamitového
a stratového modulu s meniacou sa amplitidou deformacie. Frekvencia a teplota merania
je konstantna. Pri amplitidovom teste vznikd v grafe zavislosti modulov na deformacii
linearna viskoelastickd oblast’ (LVO). V tejto oblasti je pamidtovy a stratovy modul
konStantny a nezavisly na amplitade deformacie. V oblasti LVO nedochédza k poruSeniu
vézieb tvoriacich Struktiru materidlu. Taktiez sa z grafu da urcit’ pri akej deformacii sa
nezvratne porusi Struktira (bod v ktorom sa krivky modulov pretnu, ide o takzvanu
viskoelastickl hranicu) [126;125]. Graf kriviek pamétového a stratového modulu
s vyznacenim LVO aviskoelastickej hranice zobrazuje Obrdzok 13. ZLVO
sa priemerom vypocita elasticky modul, ktory vyjadruje mieru tuhosti materidlu
pri deformacii rotaciou. Meranie pre Youngov modul, ktory vyjadruje mieru tuhosti
materialu pri linedrnej deformacii (fahu alebo tlaku) [127] prebieha v kompresnom méode
vrchnej oscilujucej geometrie taktiez s konstantnou frekvenciou a teplotou. Samotny
Youngov modul sa potom vypocitava z linedrnej regresie zavislosti deformacného

napitia v Pa na deformacnej namahe v % [128].
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Obrazok 12: usporiadanie geometrii na reometr, vrchna (oscilujuca) a spodna

(statickad), na obrazku sui geometrie pouzité na meranie v tejto bakalarskej praci

(8mm oscilujuca platiia a 40mm hladka staticka platna)
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= linearna viskoelasticka oblast’
@ viskoelasticka hranica

0,0 0,1 1,0 10,0 100,0 1 000,0
oscilaéna namaha [%]

Obrazok 13:Graf ¢.1: modelovy graf nameranych hodnét stratového a pamdtoveho

modulu z oscilacnych amplitudovych testov v zavislosti na oscilacnej namahe v %. Obe osi su
v logaritmickej mierke. Na grafe je oznacena linearna viskoelasticka oblast (LVO), ktora urcuje

elasticky modul a viskoelasticka hranica, kde sa nezvratne porusia Struktury gélu.
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Meranie bolo prevedené na reometri TA Instruments HR 2 za pouzitia oscilujicej
geometrie ocel'ovej platne s priemerom 8 mm (sériové ¢islo: 109411), spodné geometria
bola 40mm hladka ocel'ova platna (kat. 402623.901, Bin: 52-05-H4). Teplota pri merani
bola 25 °C, vzorky boli premeriavané pri frekvencii 0,1 Hz pri oscilacnej namahe 0,01 %—
1000 % pre stratovy a pamdtovy modul apri 0,02 %20 % pre Youngov modul.
Stanovend vzdialenost’ medzi geometriami (gap) bola stanovend na 500 pm. Premeranych
bolo vzdy 8 bodov nadekddu a vzorky boli ponechané na tepelni relaxaciu 90 s

pred kazdym meranim.

6.2.4. Impedancna spektroskopia

Elektrochemickd impedancna spektroskopia (EIS) meria reakciu elektrochemického
systému na aplikované striedavé napdtie alebo prud pri frekvencidch v Sirokom
frekvencnom rozsahu (1 mHz az 1 MHz). Tento signal vyvolava sinusova odpoved’ (prad
alebo napitie), ktora sa analyzuje a porovnava so vstupnym signdlom na urcenie réznych
elektrochemickych procesov v systéme. Pri EIS sa predpoklad4 stabilné, linearne a v ase
sa nemeniace spravanie systému. Tymto spdsobom poskytuje informacie o rdznych
procesoch, ako st napriklad rezistencia systému, kapacitné spravanie dvojitej vrstvy,
kinetika prenosu naboja a difuzia. Kazdy z tychto procesov mé rdzne Casové spravanie
a konstanty. Pomocou modelacie prenosovej funkcie medzi vstupom a vystupom
jemozné urcit aj prendSaCe naboja, Ciide o elektrony alebo i6ny a ktord z tychto
vodivosti prevlada [131;132]. Z nameranych dat je mozné vypocitat’ merna elektrickt
vodivost’, ktord bude pouzitd na charakterizaciu a porovnanie vzoriek v tejto praci.

Na meranie impedancie boli pouzité zlaté elektrody o velkosti (1x7) mm,
ktoré boli pripojené na impedan¢ny analyzator Solartron SI 1260 impendence/gain-
phase analyser s rozSirenim Solartron 1 296 dielectric interface system.

Do vzorky v silikonovej cele boli do vzdialenosti 5 mm od seba vpichnuté
$pendlikom diery, do ktorych boli vlozené elektrody do hibky 5 mm (Obrazok 14).
Impedancia bola merand prifrekvenénom rozsahu 1Hz az 1 MHz. Napitie,

pri ktorom boli vzorky premeriavané, bolo konstantne 200 mV.
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Obrazok 14: vzorka hydrogélu v uzavretej silikonovej cele so zapojenymi zlatymi
elektrodami pri merani impedancnej spektroskopie

6.3.Priprava vzoriek

Pre jednotlivé merania sa priprava vzoriek lisila pretoze vzorky boli pripravované podla
potrieb a charakteru konkrétnych merani v ré6znych objemoch aréznymi spdsobmi.
Zaroven sa priprava vzoriek s vysokym obsahom PEDOT:DBSA lisila z dovodu iného
mechanizmu gelacie ako pri PEDOT:PSS. Z tohoto dévodu je tato podkapitola rozdelena

na niekol’ko ¢asti v ktorych je popisany sposob pripravy vzoriek pre jednotlivé metddy.

Skenovacia elektronova mikroskopia a reologické merania
Pre pripravu 1 ml vzoriek bolo najprv navazenych 0,05 g DBSA, ¢o zodpoveda 5 obj. %
vzorky. Nésledne bol do DBSA napipetovany prislusSny objem roztoku PEDOT:DBSA
a potom roztok PEDOT:PSS podrla tabulky 1. Zmes v skimavke bola ru¢ne premieSana
a zhomogenizovana na vortexe. VSetky vzorky boli pred d’al$im spracovanim ponechané
3 dni zatvorené v zvislej polohe v pokoji, aby bolo zaistené UpIlné dokoncenie gelacie
a ustalenie termodynamickej rovnovahy. Vzorky so 100% obsahom PEDOT:DBSA boli
po 3 ditoch odstredené na odstredivke pri 12 000 rpm po dobu 5 minut. Po odstredeni
bolo zo vzoriek odsaté disperzné prostredie. Z ostatnych vzoriek bola taktiez
pred samotnym meranim reoldgie a d’alSim spracovanim pre potreby elektrénovej
mikroskopie odsata vylucujica sa voda.

Vzorky pre skenovaciu elektrénovii mikroskopiu boli nasledne po tejto priprave

kryofixované na podlozkach v tekutom dusiku a lyofilizované v SP VirTis Advantage
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Pro, SP Scientific. Po lyofilizacii sa na vzorky naparila tenkd vrstva zlata pristrojom
Polaron Emitech SC7640 Sputter Coater.

Tabulka 1: percentualny pomer jednotlivych zlozZiek kompozitu v pripravovanych

vzorkach s ciselnym oznacenim vzorky

vzorka PEDOT:PSS [0bj.%] | PEDOT:DBSA [obj.%]

1 0 100
2 10 90
3 20 80
4 30 70
5 40 60
6 50 50
7 60 40
8 70 30
9 80 20
10 90 10
11 100 0

SuSenie a rehydraticia
Vzorky boli pripravované v objeme 0,5 ml. Pred pripravou samotnych vzoriek
bol z kazdého pomeru polymérov pripraveny zasobny roztok.

Na pripravu vzorieck bolo navdzenych 0,025g DBSA nasledne don
bolo z prislusného odmerného roztoku napipetovanych 475 pul zmesi. Vzorky
boli dokladne premiesSané tupou ihlou. VSetky vzorky okrem vzorky 1 boli po pripraveni
a stuhnuti o€istené od pripadnych casti gélu na stenach a vrchnaciku skimavky. Gély
po priprave boli otvorené a vlozené do suSiarne nastavenej na 60 °C. Vzorky so 100%
obsahom PEDOT:DBSA (€.1) boli ponechané 3 dni v pokoji a nasledne sa odstredili
rovnako ako vzorky pre reologické merania, z odstredenych vzoriek bolo odsaté vylucené
disperzné prostredie a vo vialkéach sa otvorené rozlozili na Petriho misky.

Naésledne po vysuSeni boli vzorky pouzité na rehydrataciu kontaktnou metodou
oCistené od malych cCasti prichytenych na stendch vialky, pripadne od tenkych filmov
a ponechané boli len kompaktné cCasti suSiny. Tato Uprava vysusSenej vzorky bola
nevyhnutnd, pretoze malé casti by sa po rehydratovani odlepili zo stien vialky
a znemoznili by odpipetovanie prebytoc¢nej vody bez Casti gélu. Chyba! NenaSiel sa

Ziaden zdroj odkazov. zobrazuje proces pripravy pre vizualizaciu. Pre rehydrataciu
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bezkontaktnou metdodou sa vzorky d’alej Specidlne neupravovali, len sa po vysuSeni

vlozili do vlhkej atmosféry.

Obrazok 15: zlava vzorka gélu hned’ po priprave, ocistend pred susenim, po vysuseni a opdt
ocistena pred rehydrataciou

Impedan¢na spektroskopia

Pre impedancnu spektroskopiu musia byt hydrogély pripravené do silikénovych ciel
ovelkosti (15x7x5) mm a presne stanovenom objeme 525 pul. Tento postup
je vyzadovany pre jednoduché a opakovatelné nakontaktovanie elektrod so vzorkou,
zaroven je meranie prevedené stale v rovnakom objeme a zabrani sa vysychaniu vzoriek
pocas merania.

Silikénové cely boli najprv umyté izopropylalkoholom a destilovanou vodou,
nasledne boli Gplne vysusené na horticej platni.

Pre vzorky s vys$§im ¢asom gelacie boli prazdne cely uzavreté krycimi sklickami.
Sklicka boli pripevnené autesnené na rozhrani silikénu askla hortcim voskom,
aby nedochadzalo k vytekaniu a vysychaniu vzoriek. Na pripravu 1 ml tychto vzoriek
bolo opét’ navdzenych 0,05 g DBSA nasledne doni bolo pridané prislusné mnozstvo
roztoku PEDOT:DBSA a PEDOT:PSS. Vzorky boli dokladne zhomogenizované. Thned’
po pripraveni pred zgélovanim v celom objeme boli vzorky prevedené kvantitativne
do strieckacky s ihlou, pomocou ktorej boli vzorky vtlacené do silikénovej cely.
Pre vyrovnéavanie tlaku v cele pri vtla€ani vzoriek (zabranenie prasknutiu a odlepeniu
voskovej vrstvy a vyteceniu vzorky) bola do cely vpichnuta druha ihla, ktora vol'ne tstila

do vzduchu (Obradzok 16).
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Obrazok 16: priprava vzoriek na meranie impedancie, takto pripravované boli vzorky
gélov, ktoré mali vyssi cas gelacie, dali sa tesne po homogenizacii v tekutom stave preniest
cez ihlu

Vzorky s nizkym ¢asom geléacie a vzorka 1 boli pripravované tak, ze vzorka v gélovej
forme bola lyzi¢kou prenesend do prazdnej cely. Silikonova cela bola nasledne uzavreta
krycim sklickom a zavoskovand narozhrani skla a silikonu. Tento postup sa lisil
z dovodu tuhnutia tychto vzoriek v ihle a strieckacke a zaroven nutnosti odstredenia

100% PEDOT:DBSA.

6.4.Namerané data a diskusia

Kapitola nameran¢ data a diskusia bude obsahovat’ tabulky a grafy nameranych dat

a zaroven budu slovne vyhodnotené a prediskutované.

6.4.1. Stanovenie ¢asu gelacie a mnoZstva susiny

Pri priprave vzoriek bol sledovany Cas za ktory vzorky zgélovali, pre vzorky 1 a2 Cas
nebol merany z dévodu 3 dilovej relaxacie vzoriek pred d’alsim spracovanim, kvoli
mechanizmu geldcie PEDOT:DBSA hydrogélov. Presny cas preto nebolo mozné urcit’.
Vo vSeobecnosti pre vSetky vzorky sa ¢as tuhnutia liSi od objemu vzorky, hribky
tuhntcej vrstvy a aj mnoZzstva manipuléacie so vzorkou po homogenizacii so sietovacim
¢inidlom. Tieto Casy boli namerané v objeme 0,5 ml v mikroskimavke pricom
manipulacia so vzorkou po homogenizécii bola minimalna.

Z hmotnosti vzoriek po priprave a hmotnosti vysusenych vzoriek bolo vypocitané
priemerné mnozstvo susiny, ktoré zobrazuje Tabulka 2. Graf ¢. 2 (Obrazok 17) zobrazuje

mnozstvo susiny.

37



Vzorky ¢ist¢ého PEDOT:PSS (vzorka 11) vytvorili Struktiru gélu za (507 + 12) s,
cisty PEDOT:DBSA (vzorka 1) nie je mozné blizSie urcit, pre porovnanie vzoriek
uvazujeme ako Cas gelacie 3 dni. Rozdiel v tychto dvoch materialoch je vel'mi vyrazny.
Najniz§i namerany cas bol (89 +5)s pre vzorku 7. Najvyssi ¢as ktory bolo mozné
stanovit’ bol namerany pre vzorku 3, a to az (630 = 50) s, ¢o je sedemkrat dlhSie. Data
nevykazuju ziadny linedrny trend, ktory by stihlasil s porovnanim ¢istych materialov.
kde je >50 % PEDOT:PSS a zaroven >10% PEDOT:DBSA, okolo 100 s. Tento jav
jemozné vysvetlit zvySujucou sa koncentraciou DBSA v objeme vzorky,
ktora sposobuje vysSiu i6novu silu roztoku atym rychlejSie a Gi€innejSie odhalenie
a usporiadanie PEDOT a PSS retazcov do hydrogélovej Struktury. Zarovei je v objeme
vysoka koncentracia PSS retazcov, ktoré sa usporaduvaju a zvysuju tak rychlost’ gelacie.

Pri vzorkach 3—-5 pozorujeme naopak vyssie ¢asy geldcie ako pri vzorkach 6-10.
Ajnapriek tomu, ze DBSA zvySuje i6novl silu roztoku ateda vytvorenie gélu
resp. usporiadanie PEDOT retazcov by malo byt rychle, jeho vysok4 koncentracia
v objeme sposobuje, ze vysoky cas gelacie Cistétho PEDOT:DBSA a znizena koncentracia
PSS retazcov sa zacina badatel'ne prejavovat’ a zvySovat’ tak cas tvorby gélu. Pre vzorku

¢. 2 natol’ko, Ze nebolo jednozna¢ne mozné urcit’ dlzku tvorby pevného materialu.
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Tabulka 2: tabulka zobrazujuca cas, za ktory sa vytvoril gél v celom objeme vzorky v
sekunddach a stanovené mnozstvo susiny v hmotnostnych % pre jednotlivé vzorky

¢islo vzorky [-] obsah suSiny [ hm.%] ¢as gelacie [s]
1 10,0 £ 0,7 -
2 6,5+0,3 -
3 6,9+0,2 630 + 50
4 6,7+0,2 391 £12
5 6,7+0,3 205+ 14
6 7,0+0,5 103 +8
7 7,0+0,4 122 +8
8 6,5+0,3 89+5
9 6,4+0,2 120+ 5
10 6,2+0,2 19511
11 6,1 £0,2 507 £12
700 -
600 [
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E 400 - I
2
S 300 - I
3
200 - I
100 - - * N *
0
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Obrizok 17: Graf 2: stlpcovy graf zobrazujici ¢as geldcie v sekunddch
prevzorky 3 az 11, pre vzorky 1 a 2 cas nebol sledovany

Tabulka 2 zobrazuje priemerny Cas gelacie jednotlivych vzoriek, Graf ¢. 3
(Obrdazok 18) tieto hodnoty zobrazuje graficky.

Pre Cisté materidly boli vypocitané mnozstva susiny na (10+0,7) % pre Cisty
PEDOT:DBSA (vzorka 1) a (6,1 +0,2) % pre cisty PEDOT:PSS (vzorka 11).
Tieto hodnoty zarovenl predstavuji maximalnu a minimdlnu stanovent hodnotu.

Vsetky vzorky maju priblizne rovnaké mnozstvo susiny, v rozmedzi 67 % okrem vzorky
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1. TAma vyrazne vyS$Sie mnozstvo suSiny oproti ostatnym vzorkdm. Tento vykyv
je sposobeny odstredenim a odsatim disperzného prostredia z gélu pred vysuSenim.
Vicsie mnozstvo suSiny poukazuje na hustejSiu vnutorna Struktaru gélu, ktora bola
sposobena stlatenim mikrogélov a vytvorenim hustého kompaktného gélu.

Vzorka 2 mé naopak len (6,5+0,3) % suSiny, ¢o je 04,5 % menej, tento rozdiel
je zapri¢ineny vysokym obsahom PEDOT:DBSA, ktory nebol centrifugovany.
Mikrogély, ktoré vytvara PEDOT:DBSA st poprepajané minimalnym mnozstvom
dlhych PEDOT:PSS retazcov, a preto je vnutorna Struktura pomerne riedka. Tato redsia
Struktira ma viacsi priestor pre zadrziavanie vody. Vzorky 3—7 maju priblizne rovnaké
mnozstvo susiny, okolo 7 %. Toto mnozstvo nasledne pri vzorkach 8—11 linedrne mierne
klesé az k (6,140,2) % pre vzorku 11, ¢o koreluje s nizSou hustotou siete bez mikrogélov

a skor vlaknitym prepojenim smerom k zvySujucemu sa mnozstvu PEDOT:PSS

v objeme.
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. I L &
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¢islo vzorky [-]

Obrazok 18:Graf 3: stlpcovy graf zobrazujiici mnoZstvo susiny v hmotnostnych
percentach pre jednotlivé vzorky
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6.4.2. Stanovenie miery rehydratacie

Bola stanovena hmotnost’ vody, ktorou bol xerogél schopny napucat’ spit’ do svojej
podoby. Nasledne sa stanovilo kolkym percentdm zpdvodného mnozstva vody
v Struktire Cerstvo pripraveného hydrogélu odpovedd tato hmotnost vody vyuzita
na rehydratéciu. Toto ¢islo urcuje schopnost’ vysuseného gélu obnovit’ svoju hydrogélova
Struktiru a natiahnut’ vodu naspét. Meranie prebehlo dvoma spdsobmi, bezkontaktne
a kontaktne. Data ziskané pri tomto merani si zapisané v tabulke (Tabulka 3)
a v grafe 6 (Obrazok 19). Viacsie odchylky st sposobené charakterom experimentu,
kedze ide o manualne odstrafovanie kondenzatu/prebytocnej vody zo vzorky,
ktora ma maly objem a zaroven mieru rehydratacie ovplyviiuje aj povrchova Struktira,
ktora zavisi od tvaru a spdsobu vysusenia vo vialke.

Pri bezkontaktnej metéde bola maximalna hodnota rehydratacie pri vzorke €. 6
az (13,2 £4,7) %, €o naznaCuje idedlny pomer medzi poérovitostou a Strukturdlnou
pevnostou pre diftziu vody z atmosféry. NajnizSie hodnoty rehydraticie vykazovala
vzorka 2, kde bola tato hodnota stanovena na (4,7 £ 0,6) % co je takmer trikrat mene;j
ako najvysSia hodnota. Taktiez pri vzorke 9 bolo nameranych len (6,7 £0,9) %.
Tieto nizSie hodnoty m6zu naznacovat’, ze niektoré pomery tychto dvoch latok vytvaraji
povrchovu morfoldgiu nepriaznivu pre prijimanie vody z atmosféry, voda je difundovana
pomalSie — Struktara je menej priepustna. Vzorky 1 a 11(Cisté materidly) vykazovali
len priemernu mieru rehydratécie. Pre Cisty PEDOT:PSS bola stanovend na (8,7 + 1,5) %
a pre ¢isty PEDOT:DBSA na (10,1 £ 1,5) %.

Pri  kontaktnej metdéde boli namerané onieco vysSie  hodnoty
ako pri bezkontaktnej metode, o bolo predpokladané z dovodu vécSieho kontaktného
povrchu. Pri tomto merani taktieZ nebol zaznamenany ziadny linearny trend. Najvyssiu
mieru rehydratacie vykazuje vzorka 4, az (15,1 + 3,4) %. Pre vzorky 7 a 8 boli taktiez
zaznamenan¢ vysSie hodnoty — 14,8 % pre obe. Vzorky ¢istych materidlov PEDOT:PSS
bol schopny obnovit svoju Struktiru lenna (10,1 £1,5) % a ¢isty PEDOT:DBSA
len na (10,4 £ 3,0) %.

Cisty PEDOT:PSS mé v oboch pripadoch niZ&iu schopnost obnovovat’ svoju
Struktaru ako ¢isty PEDOT:DBSA. Pri kompozitoch nie je pozorovany jasny trend ani
v jednej metode, to poukazuje na fakt, Ze zvySovanie obj. % jednej zo zloziek
nezodpoveda za vhodnost' Struktiry pre rehydraticiu apri jednotlivych pomeroch

satvoria rozne mikroStruktary, ktoré sirézne vhodné pre diftiziu vody.
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Zaroven sa da pri oboch metodach pozorovat’, Ze samostatné zlozky kompozitu vytvaraju
menej vhodné Struktary ako ich zmes. Nahodné rozlozenie hodndt pre jednotlivé pomery
skimanych kompozitov je spdsobené¢ najméd tvorenymi mikroStruktirami a inymi
premennymi ako je spdsob vysusenia a tvar vzorky.

Tabulka 3: tabulka vypocitanych percentudlnych hodnot predstavujucich mieru
rehydratacie pre bezkontaktnu a pre kontaktnu metodu

bezkontaktna metéda kontaktna metéda
¢. vzorky [-] miera rehydratacie [%] miera rehydratacie [%]

1 10,1 £1,5 10,4+ 3,0

2 4,7+0,6 9,8+2,6

3 7,6 0,4 9,8 +3,1

4 10,3+4,0 151+34

5 109+1,3 129+ 1,7

6 13,2+4,7 12,0+2,7

7 9,5+1,0 148+3,4

8 10,7+ 2,1 148+ 1,3

9 6,7+0,9 10,1 £2,6

10 8,9+£0,3 10,3+2,5

11 8,7+1,5 11,2+£2,5
20 1 bezkontaktna
18 - metoda ’ ’

m kontaktna metdda
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Obrazok 19: Graf 6: stlpcovy diagram zobrazujiici mieru rehydratdcie jednotlivych
vzoriek pre bezkontakntu aj kontaktni metodu

6 7 8 9 10 11
¢islo vzorky [-]
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6.4.3. Skenovacia elektronova mikroskopia

Skenovacim elektronovym mikroskopom boli zhotovené obrazky 19-29, na obrazkoch
detailne vidno morfologiu a topoldgiu jednotlivych pripravenych hydrogélov.

Obrazok 30 zobrazuje vzorku 11 (100% PEDOT:PSS) stavba tohoto gélu
je vlaknita s pomerne hladkym povrchom a velkymi dutinami. Hydrogélova matrica je
na pohl'ad redsia oproti ostatnym, povrch je malo ¢leneny. Pri vzorke 1 (Obrazok 20)
je naopak stavba gélu nespojitd, vel'mi porovitd s malymi dutinami, podobna Spongii.
Mikrogély su stlacené na sebe, co spdsobuje hustu, takmer az vrstevnatt Strukttru.

Vzorka 10 (Obrazok 29) je oproti vzorke 11 (Obrazok 30) na pohl'ad hustejsSia
a hutnejSia s menSimi dutinami. Povrch tejto vzorky je hladky s obasnym vrasnenim
a Strukturne pripomina ploché vlakna. Naopak vzorka 9 (Obrazok 28) ma opét’ vécsie
mnozstvo velkych dutin a Struktar pripominajtcich skor okruhle vldkna, no jej povrch
je znacne Clenitejsi a nerovnomernejsi, rovnako ako tomu je aj pri vzorke 8 (Obrazok 27).

Tento trend zvicSujucej sa Clenitosti povrchu, drsnejSej morfologie a zaroven
znizujlcich sa prepojeni pripominajucich vldkna mozZeme pozorovat so stipajicim
mnozstvom PEDOT:DBSA. V struktare vzoriek 5 (Obrazok 24), 6 (Obrazok 25)
a7 (Obrazok 26) saprejavuju vlastnosti aj PEDOT:PSS, aj PEDOT:DBSA priblizne
rovnako. Pritomnost PEDOT:PSS zapri¢inila velké dutiny a koherentnu stavbu zatial’
¢o pritomnost PEDOT:DBSA spdsobila nerovhomerny vyrazne drsne ¢lenity povrch
a mnoZstvo porov.

Na vzorke 2 (Obrdzok 21) nevidiet’ takmer ziadne alebo len minimalne prepojenia
medzi drsnymi Supinami, ktoré maji medzi sebou hlboké pory a malé dutiny. Prechod
medzi vzorkami 3 (Obrazok 22), 2 (Obrdzok 21) a 1 (Obrazok 20) je vel'mi plynuly, vSeky
maju Spongiovita Struktiru a pripominaju ¢isty PEDOT:DBSA.

Jasny prechod do drsnejSej morfoldogie smerom k zvySujucemu sa percentu
PEDOT:DBSA nie je pozorovany na vzorke 4 (Obrazok 23). Povrch tejto vzorky je sice
vrasnity a v jej Strukture sa nachadzaju pory a dutiny, ale nevykazuje rovnaku drsnost’
ako ostatné vzorky s vy$§im pomerom tohoto materialu.

Pri vzorkach s vys$§im obsahom PEDOT:PSS, je povrch hladky takmer bez poérov.
Tato Struktura mdze obmedzovat’ prienik i6nov cez objem hydrogélu. Nedostatocne
diferencovany povrch moéze viest kslabsej schopnosti adhézie a mechanického
zakotvenia buniek, co moéze znizit' ich schopnost rast na tomto povrchu.

V bioelektronickych zariadeniach tato vlastnost’ nie je ziaduca, zariadenia musia byt
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biokompatibilné, ¢o zahffia aj spravny rast aadhéziu buniek na povrch tychto
zariadeni [109].

Naopak vzorky v vys$sim obsahom PEDOT:DBSA maju vel'ké dobre prepojené
hlboké pory, ktoré su maximalne otvorené pre diftiziu i6nov a moézu podporit’ bunkovu
adhéziu arast, ateda aj zvySit prijatie zariadenia organizmom. Problémom tychto
Struktar moéze byt’, Ze hydrogél najmé na povrchu méze byt velmi krehky a odtrhavat’
sa pri akejkol'vek mechanickej namahe, to moze viest’ k zdpalovym reakcidm organizmu.

Kompozity so strednymi pomermi oboch ¢istych materidlov maju dostatocne
poréznu a otvorenu Struktiru, ale zarovenn kompaktné oblasti, ktoré mozu zabezpecit,
ze sa materidl nebude rozpadat. Tieto kompozity nevytvaraju ani jeden z extrémov
morfoldgie atopologie, nie su homogénne ani prili§ nachylné na rozpadanie.

Preto sa zdaju ako najvhodnejSie pomery pre vyuzitie v implantovateI'nej bioelektronike.
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Obrazok 20: vzorka 1, hydrogél tvoreny Obrazok 21: vzorka 2, hydrogél tvoreny
100 % PEDOT:DBSA, zvicsené 500x 90 % PEDOT:DBSA k 10 % PEDOT:PSS,

zvdcSené 500x

ke N Lyl (g ) 8
Obrazok 22: vzorka 3, hydrogél tvoreny Obrazok 23: vzorka 4, hydrogél tvoreny
80 % PEDOT:DBSA k 20 % PEDOT:PSS, 70 % PEDOT:DBSA k 30 % PEDOT:PSS,
zvdcsené 500x zvdcsené 500x

Obrazok 24: vzorka 5, hydrogél tvoreny Obrazok 25: vzorka 6, hydrogél tvoreny
60 % PEDOT:DBSA k 40% PEDOT:PSS, 50 % PEDOT:DBSA k 50% PEDOT:PSS,
zvdcsené 500x zvdcsené 500x
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Q’,‘ Y e Yy % 7 i . —
Obrazok 26: vzorka 7, hydrogél tvoreny Obrazok 27: vzorka 8, hydrogél tvoreny
40 % PEDOT:DBSA k 60% PEDOT:PSS, 30 % PEDOT:DBSA k 70% PEDOT: PSS,
zvdcsené 500x zvdcsené 500x

Obrazok 28: vzorka 9, hydrogél tvoreny Obrazok 29: vzorka 10, hydrogél tvoreny
20 % PEDOT:DBSA k 80% PEDOT:PSS, 10 % PEDOT:DBSA k 90% PEDOT:PSS,
zvdcsené 500x zvdcsené 500x

100% PEDOT:PSS, zviicsené 500x
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6.4.4. Reologické merania

V tejto kapitole budu zhrnuté data zreologickych merani pre elasticky aj Youngov

modul.

Elasticky (paméitovy) modul
Vypocitané hodnoty pamét'ového modulu (G') pre jednotlivé vzorky obsahuje Tabulka 4
a zaroven zaznamenané v grafe 4 (Obrazok 31).

Vysledky ukazuju, ze so zvySujucim sa obj. % PEDOT:PSS v objeme hydrogélu
sa linearne zvysuje elasticky modul (mechanické vlastnosti v Smyku) a viskoelasticky gél
sa sprava viac ako pevna elastickd hmota. Tento trend sa nevztahuje na €isté materialy,
ale potvrdzuje ich porovnanie. Pre vzorku 1 bola namerand hodnota elastického
modulu (155 £ 12) Pa apre vzorku 11 az (395+3) Pa. To znamena, Ze hodnota
elastického modulu ¢istého PEDOT:PSS je viac ako dvojnasobok v porovnani s ¢istym
PEDOT:DBSA.

Pre kompozity bol tento rozdiel ovela vyraznejsi, pre vzorku 10 bol modul
stanoveny na (473 £ 11) Pa a pre vzorku 2 zase (33 £ 1) Pa, o je viac ako stokrat mensia
hodnota. Pre vzorku 6, ktora obsahuje rovnaky pomer oboch materidlov bola vypocitana
hodnota (197 £ 8) Pa, o priblizne zodpoveda priemernej hodnote medzi vzorkami 1 a 11,
ale aj2 a 10.

Pre vzorku 1 bola vypocitand hodnota modulu vysSia priblizne o 100 Pa
v porovnani so vzorkou 2. Té4to nezrovnalost’ s jasnym trendom pri ostatnych vzorkach je
sposobend centrifugaciou, ktorou doslo k mechanickému stlaceniu mikrogélov a tym
zvySeniu jeho pevnosti z dovodu zvySenia hustoty Struktiry. Pri vzorke 2 centrifugacia
nebola nutnd, kedze gél po priprave bol vel'mi krehky, ale kompaktny. Pritomnost’
malého mnozstva PSS retazcov sa prejavila v kompaktnosti pripravené¢ho hydrogélu,
ale zaroven prevaha PEDOT:DBSA bez centrifugacie sposobila mnozstvo mikrogélov
s minimom fyzickych prepojeni a tym nizky elasticky modul.

Vzorka 11 taktiez nezapada do trendu, t4 vykazovala naopak priblizne o 100 Pa
nizs§i elasticky modul ako vzorka 10. Tento narast mechanickej odolnosti sa da vysvetlit’
zvySenim koncentracie DBSA v objeme gélu. Z literatiry je zname, Ze koncentracia
DBSA, ktoré bolo pouzivané ako sietovacie ¢inidlo a sekundarny dopant pre vsetky
vzorky, ovplyviiuje mechanické vlastnosti pripravenych gélov tak, ze so zvySujicou

sa koncentraciou stiipaju aj mechanické vlastnosti [121].
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Poziadavky na konkrétne aplikacie vyzaduji roznu elasticitu a tuhost’ materialu.
Tento linearny trend vSak ukazuje, ze optimalne elastické moduly pre konkrétne vyuzitie
je mozné dosiahnut zmenou pomeru ajeho prispésobenim. Pre vyuZitie
v bioelektronickych aplikaciach, kde je potrebné aby boli pamitové moduly dostatocne
nizke st kompatibilné vSetky materidly. Materidly s vy$§im obsahom PEDOT:DBSA
mozu byt nachylnejSie k strate vlastnosti a nieniu Struktary mechanickou nédmahou,
kvoli prili§ nizkym pamitovym modulom.

Tabulka 4: namerané hodnoty elastickeho (pamdtoveho) modulu pre jednotlivé
percentudlne obsahy PEDOT: PSS vo vzorke kompozitného hydrogélu s odchylkou merania

Cislo vzorky [-] G' [Pa]
1 155+ 12
2 33+ 1
3 61+2
4 108 + 4
5 170 + 3
6 197+ 8
7 270 +3
8 364 +8
9 381 +8
10 473 + 11
11 395+3
500 - .
450 -
400 - .
& 350 -
:g 300 -
g 250 - X
S
2200 - X
Havi
£150{ X X
[oF
100 A X
50 - 5 X
0 T T T T T T T T T T 1

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
¢islo vzorky [-]

Obrazok 31: Graf 4: graficka zavislost zobrazujuca zistené pamdtové moduly v Pa
pre jednotlivé vzorky, cierne body predstavuji vzorky, ktoré vykazuju linearny trend, oranzové
vzorky, ktoré do trendu nezapadaju (cisté materialy PEDOT:DBSA a PEDOT:PSS)
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Youngov modul

Stanoveny modul pruznosti v tahu (Youngov modul - E) pre jednotlivé vzorky zobrazuje
graficka zavislost’ tohoto modulu na ¢isle vzorky v grafe 5 (Obrazok 32) a hodnoty tohoto
modulu su zapisané v tabul'ke (Tabulka 5).

Z grafu je jasne vidiet’ trend zvySujtcej sa hodnoty modulu spolu so zvySujicim
sa obsahom PEDOT:PSS rovnako ako to bolo aj pri elastickom module. Trend rastuceho
Youngovho modulu taktieZ potvrdzuje porovnanie c¢istych materidlov. Pre Ccisty
PEDOT:DBSA bola namerana hodnota (3 200+300) Pa a pre ¢isty PEDOT:PSS hodnota
(6 000£300) Pa, Youngov modul 100% PEDOT:PSS je len necelych dvakrat vacsi.
Vsetky tieto namerané moduly medzi sebou nemaju az tak vyrazné rozdiely ako boli
pri elastickom module. Najniz§ia hodnota bola namerand pre vzorku 2,
ato (1 880+£140) Pa, najvysSia hodnota, ktorda je len (6 000+£300) Pa, takze nieco
cez trikrat vicsia bola namerand pre vzorku 11.

Vzorka 1, ktord nezapada do trendu bola pred samotnym meranim centrifugovana,
¢o sposobilo jej hustejsiu Struktiru a vyssie mechanické vlastnosti, teda jej vysoka tuhost’
nie je sposobena Struktirou a prepojeniami, ale technoldgiou spracovania.

Hodnoty modulu rasta takmer linedrne az po vzorku 7, kde sa rast spomali.
Tento jav modze byt vysvetleny vac¢sim pomerom PEDOT:PSS v objeme vzorky pricom
sa vnutorna Struktura zacina skor podobat’ na vldknita ako je popisané v kapitole 6.4.2
a jasne vidite'né na snimkach tychto vzoriek z elektronového mikroskopu (Obrdzok 26—
Obrazok 29). Tieto vlakna su pravdepodobne odolnejSie voci tlaku a tahu a mnozstvo
PEDOT:DBSA nesp6sobi markantny rozdiel v Youngovom module.

Vysledky potvrdzujt, ze PEDOT:PSS mé pozitivny vplyv na tuhost’ materidlu
a PEDOT:DBSA bez mechanickej Gpravy po priprave ma tendenciu material zmakcovat'.
Tento poznatok je dolezity pre optimalizéciu a prisposobovanie materidlov v zavislosti
na pozadovanej tuhosti a flexibilite pri tahu alebo tlaku. Z hladiska vyuzZitia
v bioelektronickych aplikaciach, kde je snaha dosiahnut” Youngov modul v jednotkach
az desiatkach kPa su kompatibilné vsetky materidly. VysSie pomery PEDOT:PSS
su vdaka svojej pevnosti vhodné napriklad pre trvalo implantované -elektrody,
kde je vhodna vyssSia mechanickd odolnost’. Stredné pomery dosahuji hodnét, ktoré su
vhodné pre integraciu do mékkych tkaniv, vdaka ich pevnosti a zaroven dostatocnej
mékkosti na snimanie pohybov a neposkodzovanie okolitého prostredia. Pri vzorkach

s vacsim mnozstvom PEDOT:DBSA su dosahované hodnoty nizke, takze by materiél
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mohol byt vhodny pre pouzitie v mékkych tkanivach ako su napriklad intraneuralne

sondy.
Tabulka 5: vypocitané hodnoty Youngovho modulu pre jednotlivé percentudlne obsahy
PEDOT:PSS vo vzorke kompozitného hydrogélu s odchylkou merania
Cislo vzorky [-] E [Pa]
1 3200 + 300
2 1 880 + 140
3 1930 £ 30
4 2 800+ 200
5 3 600 + 300
6 4100+ 200
7 5000 + 400
8 5120 %200
9 5300 + 400
10 5400 + 200
11 6 000 + 300
6000 - %
— 5000 - % * %
<
&
=
2 4000 A X
E X
>
S
£ 3000 *
g i
2 X
2000 - X X
1000 T T T 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

¢islo vzorky [-]
Obrazok 32: Graf 5: graficka zavislost' Youngovho modulu na vzorke, cierne

body predstavuju materialy zapadajuce do trendu rastuceho modulu, oranzovy bod
do trendu nezapada a zaroven zobrazuje cisty PEDOT:DBSA
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6.4.5. Elektrické vlastnosti

Obrazok 33 zobrazuje graf zavislosti vypoclitanej mernej elektrickej vodivosti
z impedancnej spektroskopie na frekvencii pre r6zne pomery materialov PEDOT:DBSA
a PEDOT:PSS v hydrogéloch. Pre prehl'adnost’ nie st v grafe zahrnuté vsetky vzorky,
len vybrané pomery popisujuce trend medzi materidlmi. Tabulka 5 zobrazuje hodnoty
namerané pri 1 Hz a 1 000 000 Hz.

Najvyssiu vodivost’ dosahuje vzorka 3, az 34,5 S.m™! pri vysSich frekvenciach,
pri niz8ich sa jej vodivost’ pohybuje okolo 10 S.m™'. Vzorka 1 dosahuje svoje maximum
taktiez pri 30,9 S.m"!, ale jej vodivost’ je takmer konStantnd v celom frekvenénom
rozsahu. Svoje minimum dosahuje pri vel'mi nizkych frekvenciach. Zatial' co vzorka 11
zvysujucej sa frekvencie. Cisty PEDOT:DBSA (vzorka 1) je teda tridsatkrat vodivejsia
pri vysSich frekvencidch a stokrat vodivejsia pri nizkych frekvenciach. V grafe moézeme
pozorovat’ jasny trend zniZzujucej sa vodivosti pri celom frekvenénom rozsahu
s narastajucim obj. % PEDOT:PSS vo vzorke, ¢o vypovedd o lepSich vodivych
vlastnostiach materidlu PEDOT:DBSA a velkom vplyve jeho vlastnosti na vodivost’
vzorky.
zhlukovat’ sa do micelarnych Struktar, kde je jadro bohaté na kratSie PEDOT retazce
obalené v dlhych PSS ret'azcoch [57; 115], ked’ze vodivy charakter ma primarne PEDOT,
PSS retazce mozu predstavovat’ bariéru pri prechode prenasacov ndboja pretoze
zabrafuju ich rovnomernému prenikaniu do celého objemu hydrogélu, a tym efektivne
znizuju prepojenie vodivych drah a kanalov, mozu posobit’ az izolacne.

Tvar vSetkych kriviek mé priblizne rovnaky priebeh, pri nizSich frekvencidch
st rozdiely medzi vzorkami znacne vicSie ako pri vysSich frekvenciach. Pri vysSich
frekvenciach dochédza k vyrovnaniu rozdielov vo vodivosti medzi vzorkami, vSetky
sa pohybujii v rozmedzi 10,3-14,7 S. m'!. Téony a pomalé dipdly nestihnu reagovat’
na zmenu pol'a a prejavuje sa dielektrické sprdvanie samotného materidlu. Na zmenu
reaguju najmi elektrény, mikroskopické dipoly alebo deformacie m elektronovych
oblakov v konjugovanom systéme. Takze vSetky vzorky s vodivejSie, ked’ je prenos
naboja uskutocnovany elektronmi.

Pri niz8ich frekvencidch st pozorované najvacsie rozdiely vo vodivosti, to moze

byt sposobené taktiez tymito vySSie popisovanymi micelarnymi Struktarami
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a dostatoénym c¢asom na akumuldciu ndboja v PSS obaloch prinizkej frekvencii.

To mé za nasledok zniZenie vodivosti, ktord dramaticky klesd spolu so zvySujicim

sa obsahom PEDOT:PSS. TaktieZ pre prenos naboja pri nizSich frekvenciach su dolezité

kanaly tvorené rovinnym n—m skladanim aromatickych jadier PEDOT a retazce PSS

mdzu znacne zaberat’ miesto v tychto kanaloch a znizovat’ prenos ndboja [133]. Tento jav

nie je sledovany pri 100% PEDOT:DBSA, pretoze v lom nie su pritomné ret'azce PSS

a vodivé drahy a kanaly maju vécsie prepojenie.

Stadie in vivo vodivosti biologického tkaniva pre oblast kolena hovoria,

7e vodivost’ periférnych nervov, chrupiek a svalov v tejto oblasti je okolo 3 S. m™' [134].

In4 Stadia zase hovori o vodivosti I'udskych nervov v rozmedzi 0,08 —1,3 S.m™! [135].

Vsetky vzorky kompozitov vykazovali dostato¢nti az niekol’kondsobne vyssiu vodivost’,

¢o z tychto materidlov robi vhodné pre vyuzitie v bioelektronickych zariadeniach.

Tabulka 5: tabulka mernej vodivosti vybranych vzoriek pri frekvenciach 1Hz

a 1000000 Hz

merna el. vodivost’ [S.m™!]
vzorka 1 3 4 6 8 10 11
1 Hz 26,6 10,9 6,5 3,9 2,3 1,6 0,3
1000 000 Hz 30,9 34,5 14,7 13,8 12,2 10,3 1,8
50,0 -
“.a 5.0 _/
2
_
3
S
Y vzorka 11
§ 0,5 - vzorka 10
3 vzorka 8
= vzorka 6
g vzorka 4
= vzorka 3
vzorka 1
0,1 T T T T ]
1 10 100 10 000 100 000 1 000 000

frekvencia [Hz]

Obrazok 33: Graf 7: zavislost mernej elektrickej vodivosti v S.m™ na frekvencii v Hz

pre vybrané vzorky z dovodu prehladnosti grafu. Obe osi su v logaritmickom meradle.
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7. ZAVER

Téato bakalarska praca sa venuje priprave a charakterizacii nového kompozitného
hydrogélového materidlu pre vyuzitie v bioelektronike. Cielom bolo ziskat
a charakterizovat’ novy typ vodivého hydrogélu na béaze polymérov PEDOT:PSS
a PEDOT:DBSA s vylepSenymi vlastnostami a zhodnotit’ optimalny pomer tyhcto latok
pre pouzitie v bioelektronike. Kompozitné hydrogély v tejto praci boli skiimané
ako alternativa k tenkym vrstvdm vodivych polymérov, ktoré casto vykazuja
nekompatibilitu niektorej vlastnosti s biologickym prostredim.

Pripravenych bolo 11 vzorieck od 100% PEDOT:DBSA azpo 100%
PEDOT:PSS. Percentudlny pomer oboch materidlov v kazdej, po sebe nasledujuce;j
vzorke, sa menil o 10%. Charakterizované boli pomocou reologickych merani v Smyku
atahu, schopnosti obnovit svoju S$truktiru, mnoZzstva suSiny aimpedancnej
spektroskopie z ktorej bola stanovend mernd vodivost.

Vzorkdm bol pri priprave merany Cas za ktory sa vytvorila gélova Struktira
v celom objeme. NajkratSie trvalo vytvorenie gélu vo vzorkdch spomerom
30:70 PEDOT:DBSA ku PEDOT:PSS, kratke intervaly medzi pripravou vzorky
a vytvorenim gélu vykazovali taktiez vzorky 50:50, 40:60 a 20:70 (vzdy PEDOT:DBSA
ku PEDOT:PSS). Na rychlost’ gelacie ma podl'a vysledkov vplyv idnova sila roztoku,
zaroven aj koncentracia PEDOT:PSS v objeme vzorky.

Pre komplexné charakterizovanie materialov bolo pre kazdy vypocitané mnozstvo
susiny, najvyssie bolo z dovodu centrifugécie a zhustenia Struktary vypocitané pre vzorku
100% PEDOT:DBSA, ato (10+£0,7)%. NajnizSie zase pre 100% PEDOT:PSS
(6,1+0,2) %. Ostatné vzorky obsahovali okolo 7 % suSiny.

Rehydrataciou bola uréena schopnost’ vysuseného gélu obnovit’ svoju Struktiru,
vSeobecne schopnost’ rehydraticie vSetkych materidlov sa pohybuje priblizne
okolo 10 — 15% pre kontaktni metodu a 9-13 % pre bezkontaktni. Najvyssiu schopnost’
pri bezkontaktnej] metéde vykazovala vzorka s50% obsahom oboch polymérov
az (13,2 + 4,7) %. Pri kontaktnej metode to bola vzorka so 70% obsahom PEDOT:DBSA,
az (15,1 + 3,4) %. Cisté materialy vykazovali miernu schopnost’ rehydratacie pri oboch
metodach, ¢o znamend, ze materidly dokopy synergicky vytvaraja Struktary vhodnejsie
pre absorpciu vody.

Struktaru hydrogélov pozorovani elektronovym mikroskopom badatelne

ovplyviiovali obe zlozky kompozitu. PEDOT:PSS ma skor vldknita Struktiru vd’aka PSS
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retazcom, ktord sa prejavovala najviac vo vzorkach s jeho vy$§im obsahom. Pri obsahu
PEDOT:PSS pod 50 % je stile viditelné usporiadanie mikrogélov tvorenych
PEDOT:DBSA do organizovanej podoby vdaka PSS retazcom. PEDOT:DBSA tvori
Struktary, ktoré st porézne avelkym mnozstvom dutin. Pre adhéziu buniek
su prijatel'nejSie porézne a drsnejSie Struktiary [118;119], takze pre implantovatel'né
bioelektronické zariadenia sa kompozity s vyS$$im pomerom PEDOT:DBSA javia
ako vhodni kandidati.

Reologické merania zistili zavislost mechanickych vlastnosti (hodnoty
Youngovho modulu a pamidtového modulu) na pomere polymérov vo vzorke. Moduly
rastli spolu so zvySujucim sa obsahom PEDOT:PSS. Najvyssi elasticky modul
bol namerany pre vzorku 10:90 (PEDOT:DBSA ku PEDOT:PSS), jeho hodnota bola
(470 £ 11) Pa, najniz§i modul bol namerany pre vzorku 90:10 (PEDOT:DBSA
ku PEDOT:PSS) atolen (33+1) Pa. Elastické moduly centrdlnej nervovej ststavy
sa pohybuju v rozmedzi 0,1-2 kPa [10;11], ¢o znamend, Ze vSetky tieto materidly si
mechanicky kompatibilné napriklad pre vyuZzitie vtomto odvetvi bioelektroniky.
Zaroven materidly s prili§ nizkym modulom resp. s vysokym obsahom PEDOT:DBSA
mozu byt nachylnejSie na mechanické poskodenie pri kontakte s tvrd$im tkanivom.

Youngov modul taktiez zavisi na obsahu PEDOT:PSS vo vzorke, pri vzorkach
s obsahom PEDOT:PSS mensim ako 50% je tato zavislost’ takmer linearna, pre vzorky
s vy§§im obsahom tohoto polyméru Youngov modul stale stupa, ale rozdiely
pre vzorku 90:10 (PEDOT:DBSA ku PEDOT:PSS), jeho hodnota bola (1880 £ 140) Pa,
najvyssi modul bol namerany pre vzorku 100% PEDOT:PSS s hodnotou (6000 + 300) Pa.

Merné elektricka vodivost’ vypocitana z impedancnej spektroskopie vsSetkych
vzoriek je vrozsahu potrebnom pre bioelektronické aplikacie. Hydrogély s vysokym
obsahom PEDOT:DBSA st vodivejsie, dosahovali vodivost’ az priblizne 30 S.m™!,
¢o spiiia poziadavkam pre mikké elektrody, kde je Ziadana vysoka vodivost, pripadne
pre vyuzitie pri neurdlnych rozhraniach, kde je pozadovana vodivost >3 S.m! [135].
Najnizsia vodivost’ 0,01 S.m™! pri 100 % PEDOT:PSS zaroven postacuje biosenzorom
alebo vyuzitiu v tkanivovom inzinierstve. Zarovenl sa da konStatovat, Ze pridavok
PEDOT:DBSA znacne ovplyviiuje a zvysuje vodivost.

Na zédklade vysledkov v kontexte mozno konStatovat, Ze samostatné materialy

nevykazuji dostatocne vhodnii kombindaciu vlastnosti pre vyuzitie v bioelektronickych
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aplikaciach. Samotny PEDOT:PSS sice zvySuje prepojenie Struktiry a mechanicka
tuhost, ale znizuje vodivost’ a poréznost. Naopak PEDOT:DBSA zvySuje porovitost’
a vodivost’, ale neposkytuje dostato¢nii mechanicku stabilitu a tuhost. Kompozitné gély
najmd v strednych pomeroch preukdzali najvacsiu rovnovdhu medzi reologickymi
vlastnostami, schopnostou obnovit' svoju Strukturu a vodivostou. Rozmanitost’
a poréznost’ ich Struktiry ma zaroven predpoklad na dobri bunkovl adhéziu, ¢o moze
zna¢ne podporit’ integraciu do zivych organizmov. Tieto kompozity maji teda potencial
stat’ sa predmetom materidlového vyskumu pre novai generaciu bioelektronickych
zariadeni, ktoré budi eliminovat’ nedostatky predchadzajtcich generacii.
Charakterizacia kompozitnych hydrogélov prebehla najmé po fyzikalnej stranke
bez dorazu na biologické podmienky ako napriklad rehydraticia v deionizovanej vode
namiesto fyziologického roztoku, taktiez vzorky neboli charakterizované testami
na biokompatibilitu materidlov. Dal$i vyskum by sa teda mohol zamerat' na testy
biokompatibility, cytotoxicity alebo proliferacie = konkrétnych typov  buniek,
aby bolo mozné zhodnotit’ priamy vplyv tychto materidlov na bunky a biokompatibilitu.
Mechanické vlastnosti su ovplyvnené tvarom vialky v ktorej sa gél vytvoril,
v nasledujicom vyskume by bolo dobré vzorky gélov zhomogenizovat a zmenSit’ tym
odchylky merania (napr. pripravou vo forme filmu z ktorého by sa vykrojila ¢ast’ vzorky
pre meranie). Meranie impedancie a vyhodnotenie dat by mohlo byt rozSirené
o modelaciu funkcii na posudenie nosicov naboja a difuznych javov v objeme hydrogélu.
Dalej by mohli byt postdené dlhodobé vlastnosti tychto hydrogélov pripadne

charakterizécia materialov s vyuzitim stabilizatorov alebo inych sietovacich ¢inidiel.
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9. ZOZNAM SKRATIEK A POUZITYCH SYMBOLOV

IUPAC

PEDOT
PSS
DBSA
PANI
PPY
EDOT
SEM
LVO
EIS
G*

G'

G"

E

medzinarodnd organizécia pre Cista a aplikovanu chémiu

(z angl. International Union of Pure and Applied Chemistry)

poly(3,4-etyléndioxytiofén)
poly(styrénsultonat)
dodecylbenzénsulfonova kyselina
polyanilin

polypyrol

3,4-etyléndioxytiofén

skenovacia elektronova mikroskopia
linedrna viskoelastick4 oblast’
elektrochemickd impedan¢na spektroskopia
komplexny modul

pamat’ovy modul

stratovy modul

Youngov modul
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10.PRILOHY

Priloha 2: Solartron 1296 dielectric interface system (navrchu), Solartron SI 1260
impendence/gain-phase analyser (naspodku)
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