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ANOTACIA

Bakalarska praca je zamerand na Stadium vodivych polymérov. Popisuje konjugovany
systém hlavného ret'azca, vlastnosti a ich optimalizaciu. Charakterizuje hlavnych zastupcov,
ako polyanilin, polypyrol, polytiofén a stru¢ne popisuje zakladné principy pripravy. Zaobera sa
pouzitim vodivych polyméroch v roéznych oblastiach aplikacie, hlavne Vv medicinskej

a farmaceutickej.

KPucové slova

Vodivé polyméry, konjugované polyméry, polyanilin, polypyrol, polytiofén, mozZnosti

pripravy, vyuzitie vodivych polymérov, vyuzitie v medicinskej oblasti



ANNOTATION

The bachelor thesis is focused on the study of the conducting polymers. It describes the
main-chain conjugated system, the features as well as their optimalization. It characterizes the
main representative examples such as polyaniline, polypyrrole, polythiophene, and briefly
defines the fundamental principles of preparation. It deals with the application of conducting

polymers in different application areas, with a main focus on medical and pharmaceutical field.

Key words

Conducting polymers, conjugated polymers, polyaniline, polypyrrole, polythiophene,

possibilities of preparation, applications of conducting polymers, application in medical field
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UVOD

Vodivé polyméry predstavujii nova triedu materidlov. Vyznacuju sa konjugovanym
systémom dvojitych vézieb, vynikaju jedine¢nymi oxida¢no-redukénymi vlastnost'ami, dobrou
environmentalnou stabilitou, 'ahkou spracovatel'nost'ou a moznostou dopovania. Vlastnosti
materidlov je mozné optimalizovat’ a preto maji vodivé polyméry Siroké uplatnenie a vyuzivaja
sa v mnohych oblastiach, ¢i uz ako batérie, senzory alebo na ochranu proti kor6zii. Posobia aj
ako vynikajuce materidly na imobilizaciu molekul a rychly prenos elektronov v medicinskej a
farmaceutickej oblasti. Vyuzitie vodivych polymérov ako biomaterialy vyvolava velky zaujem
a V sucasnosti su sucastou biosenzorov, tkanivového inZinierstva alebo sluzia na transport

liekov.



1. VODIVE POLYMERY

V poslednych rokoch prirodzene vodivé polyméry pritahuji velka pozornost’ ako
moderné materialy. Vodivé polyméry, prip. polyméry s vlastnou vodivostou st organické alebo
polyaromatické zliCeniny. Vynikaji nezvy€ajnymi vlastnostami a schopnostou viest
elektricky prad [1]. Specifickym skeletom je konjugovany systém za sebou opakujucich sa
jednotiek monoméru danej latky. V porovnani s polymérnymi materidlmi ich vd’aka svojim

vlastnostiam radime medzi vodice a polovodice [2].

1.1 HISTORIA
Polyméry s vodivym charakterom st zname od roku 1960, kedy H. A. Pohl a J. E. Katon

spolu s vyskumnym timom po prvykrat objavili vysoka vodivost’ polysulfunitridu [3].

Novsie stadia zacinaji od roku 1971, kedy sa profesor Hideki Shirakawa spolu
s vedeckym timom zaujimali 0 polyacetylén. Zistili, Ze oxidaciou jdodovymi, bromovymi alebo
chlérovymi parami, mé zna¢ne vysoku vodivost’ v porovnani s ostatnymi organickymi latkami.
Vodivost” trans-polyacetylénu sa zvysila o niekol’ko radov a dopingova forma mala vodivost
10° S.m? [2,3]. Za objavenie novych materialov, oznaovanych tiez ako ,inteligentné“

materialy, bola v roku 2000 udelend Nobelova cena za chémiu americkému chemikovi Alanovi

G. MacDiarmidovi, Obr. 1, americkému fyzikovi Alanovi J. Heegerovi, Obr. 2 a japonskému
chemikovi Hideki Sharakawovi, Obr. 3 [4].

Obr. 1 Alan MacDiarmid [5]  Obr. 2 Alan J. Heeger [6] Obr. 3 Hideki Shirakawa [7]
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Profesor chémie Alan G. Mac Diarmid posobil na Pensylvanskej univerzite. Skimal pripravu
a vlastnosti polyanilinu ijeho oligomérov. Specializoval sa moZnostami ich vyuZitia ako
biosenzorov [5]. Profesor fyziky Alan J. Heeger ariaditel Vyskumného ustavu polymérov
a organickych pevnych latok pri Kalifornskej univerzite sa zaobera Studiom transportu
Vv polovodivych polymérnych latkach, emisiou svetla v tychto materidloch a vyuzitim vlastnosti
pre konstrukciu diod a laserov [6]. Profesor chémie Hideki Shirakawa pdsobi vo Vyskumnom
ustave materialovych vied, kde dospel k objavu, Ze je mozné zaviest’ do polymérnej latky

nositel’a naboja procesom dopovania [7].

1.2 KONJUGOVANE POLYMERY

Zakladom vodivych polymérov je konjugovany systém, v ktorom sa pravidelne striedaja
jednoduché a dvojité vizby v retazci makromolekuly. Jednoduché i1 dvojité vizby maju silne
lokalizované c-vdzby, pricom dvojitd vdzba obsahuje menej lokalizovani n-vizbu. Vdaka
vzajomnému prekryvu p-orbitalu dochadza k delokalizacii a k vol'nému pohybu elektronov
medzi atomami [8]. Medzi S$truktirne najjednoduchsi konjugovany polymér patri

polyacetylén [4]. Na Obr. 4 je znazornena schéma konjugovaného systému.

dvojita vazba n-vazba  jednoduchavazba

N 7
B D ER TR
® ® \® ® 0/ ®

.

G - vazba G - vizba

Obr. 4 Schéma konjugovaného hlavného ret'azca [8]

Makromolekuly sa vyznacuja vlastnou vysokou elektrickou vodivostou, ale ddlezitou
stcastou k vodivosti konjugovanych materialov je dotujuca latka v procese dopingu [4].
V Tab.1 su zobrazené vybrané polyméry aich vhodny dotujuci material s vyslednou

vodivost'ou polyméru.
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Tab. 1 Vodivost’ vodivych polymérov s vybranym nosi¢om naboja [1]

POLYMER DOTUJUCI MATERIAL VODIVOST (S/cm)
Polyacetylén (PA) I, LiBr2, Na, AsFs 10*
Polypyrol (PPy) BF4, ClO4 500 - 7,5 x 10°
Polytiofén (PT) BF4, ClOs, FeCly 10°
Polyfenylén (PP) AsFs, Li, K 103
Polyfuran (PF) BF4, ClO4 100
Polyanilin (PANI) HCI 200

Polymérne materidly su prave vd’aka dopovaniu vodivé alebo sa ich vodivost’ zvySuje.
Dopujuca latka vo forme extra elektronov sa vstrekne do elektronovej medzery polyméru, dojde
K presunu elektronov zo susednej polohy a nasledne k posunu elektronovej diery. Umozni to
migraciu elektronov na dlhSiu vzdialenost. RozliSuju sa dva typy oxida¢no-redukéného
dopovania. Napr. halogénové dopovanie polyacetylénu nazyvame p-doping, tiez ako oxidécia,
alebo reduk¢ny doping, ako n-doping pouzitim alkalického kovu [9]. Jedna sa o Ciastocné
pridanie (redukciu) alebo odstranenie (oxidaciu) elektronov do alebo zm — systému
polymérneho retazca. Pridanie malého mnozstva dopujiucej latky vedie k zmenam
elektronickym, elektrickym, optickym, magnetickym a StruktGrnym vlastnostiam polyméru.

Doping je reverzibilny dej za vzniku polyméru s malou alebo ziadnou degradaciou ret'azca [10].

[CH],+ =1, - [CH]%* + xI;  OXIDACNY DOPING

[CH], + xNa — [CH]*~ +xNa® REDUKCNY DOPING

Obr. 5 Znazornenie oxida¢ného a reduk¢ného dopingu [9]

Dalsi sposob odligny od redox dopovania je za pritomnosti proténovej kyseliny. Lisi sa
poctom elektronov polymérnej kostry, ktory sa nemeni. Prikladom prvého dopovania
organického polyméru do vysokych hodnot vodivosti za pritomnosti kyseliny bola smaragdova
bazicka forma anilinu. Vznikom proténovej smaragdovej bazy sa vodivost’ zvySila o3

S/cm [10].
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Obr. 6 Doping protonovou kyselinou [10]

1.3 VLASTNOSTI

Vodivé polyméry vykazuju jedine¢nli kombinaciu vlastnosti oproti beZznym izolaénym
polymérom. Zaujimavym znakom je moznost prepinat povahu vlastnosti. Schopnost
reverzibilne prepinat’ VP medzi izolacnymi a vodivymi, neprehladnymi a transparentnymi,
absorpénymi alebo emisnymi vlastnostami, pohafia va¢sinu stiéasného vyskumu VP. Dalsou
z vlastnosti je stabilita. Meria sa z hl'adiska zmien elektrickej vodivosti. Polypyroly
a polyaniliny st povazované za najstabilnejSie, polytiofény vykazuju strednu stabilitu.
Polyacetylén je nestabilny pri styku so vzduchom, hoci v inertnom prostredi je vysoko stabilny.
Mechanické vlastnosti sa pokladaju za vel'mi z1¢ kvoli vlastnej povahe VP, su zvy¢ajne odolné
a zle spracovatel'né. Vyplyva to z nedostatku ohybnych vizieb v hlavnom retazci polyméru,
ako aj z nizkych molekulovych hmotnosti. Spracovatelnost sa vsak zlepsila za¢lenenim
rozpustajucich zloziek do konjugovaného polymérneho ret'azca a tym sa zlepSila aj molekulova
hmotnost’, pretoze je Casto obmedzend prave rozpustnostou. Optické vlastnosti st spojené
s elektronickou Struktarou, ktora je urcend chemickou Strukturou polyméru. Vyplavaji
z rozdielu energie medzi valenénymi a vodivymi pasmami Vv konjugovanych polyméroch.
Tento energeticky rozdiel je nazyvany pasovou medzerou (Eg) a jeho rozpdtie sa pohybuje od
0,5 do 3,0 eV. Samotna elektricka vodivost’ (o) konjugovanych polymérov sa rovné inverzii
jeho Specifického odporu (p), Co je miera schopnosti viest’ elektricky naboj. Elektricka vodivost’
sa uréuje meranim odporu R pri prenose nédboja znamym objemom, kedy L je dizka, pocas

ktorej sa meria odpor a A je prierezova plocha, cez ktoru preteka prud.

16
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Obr. 7 Vzorec pre vypocet elektrickej vodivosti [11]

Vyjadruje sa v jednotkach Siemens/cm (S.cm™). Casto viak maju vodivé polyméry vodivost’
aspon o jeden rad niz8iu ako U najlepSich kovoch. V nasledujicej Tab. 2 je uvedena vodivost’

vybranych vodivych polymérov [11].

Tab. 2 Vodivost’ vybranych vodivych polymérov [11]

POLYMER VODIVOST ( S/cm)
Poly(acetylén) (PA) 103 -10°
Poly(pyrol) (PPy) 102 - 103
Poly(tiofén) (PT) 102
Polyanilin (PANI) 10 — 10?
Poly(p-fenylén) (PPP) 103 — 104

Vzhl'adom na vodivé polyméry z hl'adiska elektrickych a elektronickych materidlov, mézu byt
polyméry zlozené z uhlika a vodika. Tiez mozu zahfnat aj iné atomy, ako je kyslik, dusik, sira
apod. Ich vlastnosti potom zavisia na tom, aké typy atomov tvoria viazby v molekule.
NajcharakteristickejSou vlastnostou st dopingové ucinky, kedy zaclenenim akceptorov alebo
donorov elektronov do retazca polyméru je moéze vodivost’ menit, ¢i uz od izolatoru az po
polovodicovu oblast’ a oblast’ kovov. V priebehu dopingu sa samozrejme vyrazne menia aj iné

vlastnosti a preto su VP tak vel'mi obl'ibené v roznych oblastiach pouzitia [12].

1.4 OPTIMALIZACIA VLASTNOSTI PRE KONKRETNU
APLIKACIU

Ako uz bolo spomenuté, vodivy polymér pontka vela vyhod oproti inym materialom,

samozrejme elektrickd vodivost’ je najatraktivnejSou vlastnostou materidlov. Medzi ostatné,
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tiez dolezité vlastnosti pre optimalizaciu materialov patri biokompatibilita a redox stabilita.

Vicsina vyskumov sa vSak zamerala predovsetkym na biologicku a fyzicka modifikaciu VP

1.4.1 CHEMICKE PROCESY OPTIMALIZACIE

K zacleneniu bioaktivnych molekul pre optimalizaciu materidlovych vlastnosti, ako
drsnost’, porovitost, hydrofobnost, vodivost a odburatelnost sa da docielit mnohymi
technikami. Medzi Styri hlavné chemické procesy patri fyzikdlna adsorpcia, zachytenie,

kovalentné viazanie a doping [13].

Pri adsorpcii je roztok s preferovanymi vlastnostami viazany na polymér slabymi
medzimolekulovymi silami [14]. Tato metdda je jednoducha, ale citliva na pH a adsorbovana
molekula sa kvoli slabym vazbdm moéze oddelit od materidlu a tym sa stane neaktivhym

a ohrozi sa vodivost’ materialu [13].

Zachyteniu molekuly do polyméru sa dosiahne zmieSanim modifikovanej molekuly
S monomérom polyméru este pred syntézou V blizkosti elektrody, kedy sa zacleni do rastuceho
polyméru. Technika sluzi predovsetkym na pouzitie vacSich molekudl, ako su napr. enzymy

alebo DNA [15].

Kovalentné viazanie je dalSou popularnou technikou k optimalizacii vlastnosti
materialov. V tomto pripade sa biologicka molekula silno viaze K polyméru anie je

uvol'novana. Tym sa zvySuje dlhodoba stabilita vysledného polyméru.

Proces dopingu je dolezity na ziskanie alebo zvySenie vodivosti, ale vyuzitie naSiel aj

pri Uprave vlastnosti vodivych polymérov aich zavedenie do poZadovanej aplikacie.

Vhodnd kombindcia vodivych polymérov srdznymi biomolekulami umoZnila lepSiu

modifikaciu, zlepsila prilnavost’ réznych buniek a ich biologicku kompatibilitu [13].

18



2. ZASTUPCOVIA VODIVYCH POLYMEROV
Medzi najznamejsie vodivé polyméry patri polyanilin (PANI), trans-polyacetylén (PA),
polypyrol (PPy), polytiofén (PT) alebo poly(p-fenylén) (PP) [2].
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Obr. 8 Najdolezitejsie vodivé polyméry [2]
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2.1  POLYANILIN

Polyanilin (PANI) je jeden z najdolezitejSich vodivych polymérov. Historia PANI je
znama uz od roku 1826, kedy sa nemeckému chemikovi Ottovi Unverdorbenovi podarilo ziskat’
suchou destilaciu indiga anilin a v roku 1840 C. J. Fritzsche izoloval anilin destilaciou indiga

pomocou draselnej bazy [16].

Stadia vlastnosti novej chemickej latky zahfiali aj oxidaciu, ktora viedla k vzniku
zeleného produktu, dnes povazovaného za polyanilin. Farebné produkty sa neskor pouzivali
prave na detekciu anilinu. Oxidécia surového anilinu, ktory obsahoval aj metylaniliny, poskytla
prvé syntetické priemyselne vyrabané fialové farbivo, mauveine. Farbivo sa v minulosti
pouzivalo na tla¢ viktorianskych postovych znamok. Neskor v roku 1910 boli objavené rozne
formy oxida¢nych produktov anilinu. Existuje predovsetkym ako emeraldinova sol’ s kyselinou,
ktora oxidaciou prechadza na modra pernigranilinovii sol’ alebo redukciou na Zlty

leukohermalin [17]. Na Obr. 9 je zobrazena prislusna sol’ spolu s bazami.
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Obr. 9 Zakladné formy polyanilinu [17]
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Dnes st zname tri zakladné molekularne formy anilinu. V zavislosti od stupna oxidacie ich
nazyvané ako leukoemeraldin, emeraldin a pernigranilin. NajdolezitejSia vodivad forma
emeraldin, ziskala svoj nazov kvoli typickej zelenej farbe pre smaragdy. V tom case
predpokladali, ze ide o linearne anilinové oktaméry a polymérny charakter oxida¢nych
produktov bol zaznamenany az neskor. Novsia historia polyanilinu sa zacala v 80. rokov

a odvtedy sa polyméry, spolu s polyanilinom, stali si¢astou polymérnej vedy [17].

Polyanilin produkuje charakteristické tvary, ako globularne Castice (a), nanovlakna (b)
alebo nanotrubice (c). Tvar je ovplyviiovany prostredim a priebechom syntézy. Globularna
morfologia je pripravovanad v silne kyslych roztokoch (0,1 M H2SOs). Nanotrubi¢ky st
produkované pocas oxidacie anilinu v neutralnom alebo mierne kyslom prostredi (0,4 M
H2S0.) a oligomérne mikrocastice pocas oxidacie v alkalickom prostredi (0,2 M NH4OH). Ak

sa oxidacia uskutoCnuje za mierne kyslych podmienok a neddjde k rastu polyanilinového

ret’azca, anilinové oligoméry sa sami zoskupuji na rézne ,kvetinové tvary* alebo vlasové

mikrocastice (d) [17].

Obr. 12 Polyanilin — nanotrubice [17] Obr. 13 Polyanilin - "kvetinové tvary" [17]

21



Standardnou oxidaénou polymerizaciou je anilin vyrobeny vo forme prasku. Samostatne sa
prasok nepouziva, ale je sucast'ou vodivych kompozitnych materialov. Tiez je 'ahko stladitelny
do paliet, ktoré sa zvyCajne pouzivaju na charakterizaciu elektrickych vlastnosti. Polyanilin sa
vyskytuje aj vo forme tenkych vrstiev alebo povlakov, ktoré su ovela zaujimavejSie pre
pouzitie. V pripade, ak oxidécia anilinu prebieha v prostredi polyméru, ktory je rozpustny vo
vode, ako poly(N-vinylpyrolidon) alebo polyvinylalkohol, vznikaju koloidné polyanilininové
disperzie [17].

2.2 POLYPYROL
Polypyrol ako vodivy polymér je zndmy od roku 1968, kedy bol objaveny jeho vodivy

charakter. Pripraveny bol oxidaciou monoméru pyrolu v kyseline sirovej ako ¢ierny prasok. Pri
izbovej teplote vykazoval hodnotu vodivosti 8 S/cm. Dnes patri polypyrol medzi

najintenzivnejsie studované vodivé polyméry s heterocyklickou Struktirou [18].

Vyuzivany je pre svoju dobru environmentalnu stabilitu, I'ahk syntézu a vysSiu vodivost.
Synteticky PPy je vSak nerozpustny a tekuty, ¢o obmedzuje jeho spracovanie a aplikaciu.
Napriek tomu ma uplatnenie ako biosenzor, plynovy senzor, antielektrostatické povlaky, tuhé
elektrolytické kondenzatory alebo funkéné membrany, a pod. PPy vo forme povlakov vykazuje
vybornu tepelnou stabilitou a preto je vhodny na pouzitie v uhlikovych kompozitoch.
Podrobnym skiimanim PPy boli v poslednych rokoch zistené¢ nové oblasti aplikacie v oblasti
mediciny a biomolektl. Dnes sa pripravuje oxidaéne chemickou alebo elektrochemickou

polymerizaciou monoméru pyrolu [19].

2.3 POLYTHIOFEN

Polytiofény patria medzi najzndmejSie heterocyklické vodivé polyméry spolu
s polypyrolom. Jeho derivaty st stabilné ¢i uz v dopovanych alebo nenasytenych stavoch [18].
St sticast'ou tepelne stabilnych materidlov, ktoré maja Siroké vyuZitie v réznych oblastiach, ¢i
uz ako elektrické vodice, nelinearne optické zariadenia, polymérové LED, antistatické povlaky,

senzory, batérie, optické zariadenia alebo tranzistory [20].

2.4 MOZNOSTI PRIPRAVY

V stcasnosti existuju dva hlavné spdsoby syntetizovania vodivych polymérov. Je to

vvvvv

alebo vo vyslednej vodivosti polymérov. VysSiu vodivost' pripravovanych materidlov

poskytuje elektrochemicka polymerizacia [21].
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CHEMICKA POLYMERIZACIA

Chemicka polymerizacia je reakcia, pri ktorej sa monoméry polyméru spajaji do
vacsich makromolekularnych latok, bez toho aby vznikol vedlajsi produkt. Najrozsirenejsi
mechanizmus je spojenie radikalovych katidonov, ktoré vznikaju pomocou oxidacného ¢inidla.
Spociva to v inicidcii monoméru, rozsirovani retazca, teda propagacii a v terminacii, ukonceni
reakcie. Dal§im mechanizmom je reakcia radikalového kationu s neutralnym monomérom. Ako

oxidacéné ¢inidlo sa zvy¢ajne pouZziva chlorid zelezity alebo peroxodisiran amoénny [22].

V pripade polymarizacie anilinu bol mechanizmus Studovany viac ako tri desatroCia a
najrozsirenejSou cestou pripravy sa stala oxidacia v kyslom vodnom prostredi s pouzitim uz

spominaného peroxodisiranu aménneho [17]. Reakcia je zobrazena na Obr. 14.

an NH, + 5n (NH4)28208

+ +
~|:»NH NH NH NH NH]]*
HSO, HSO, n

+ 3n H2SOy4 + 5n (NHZ)2SOy4

Obr. 14 Oxidéacia anilinu s peroxydisulfatom aménnym [17]

ELEKTROCHEMICKA POLYMERIZACIA

K elektrochemickej polymerizacii dochadza poésobenim elektrického pradu
prostrednictvom elektrod, ktoré st umiestnené do roztoku. V roztoku sa nachddza monomér
daného polyméru, rozpustadlo a dotujuce cinidlo. Elektricky prud sposobi, Ze vlozeny
monomér sa zoxiduje na kladne nabitej pracovnej elektrode, ktord je tvorena nerozpustnymi
polymérnymi retazcami. Elektrochemicka polymerizacia v§ak umoziiuje len syntézu polyméru,
aby sa mohol monomér zoxidovat, musi oxidacia prebiehat za pritomnosti vhodného
elektrického potencidlu. Toto kritérium spiiia vi¢sina vodivych polymérov [23].
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Elektrostaticka syntéza moze byt vykonana za pouzitia galvanostatickej,
potenciostatickej alebo potenciodynamickej metody. Pri potenciostatickej polymerizacii je
potencial elektrédy konsStantny, zatial’ ¢o prad sa meni [17]. Elektricky prad sa méze menit’
v zavislosti od mnohych faktorov, ¢i uz od materidlu elektrédy alebo od podmienok
pokovovania, preto je potrebné coulometricky kontrolovat mnozstvo, ktoré je ulozené.
V galvanostatickej polymerizacii je naopak elektricky prid konstantny [24,25]. Pocas
elektrochemickej polymerizacie mozu byt pouzité dvoj- alebo trojelektrodové systémy. Systém
s dvoma elektrédami obsahuje pracovnu elektrodu z uslachtilého kovu a referencnu elektrodu,
ako napr. kalomelova elektroda alebo elektroda z chloridu strieborného. Trojelektrodové
systémy okrem toho obsahuju aj protielektrodu z elektrochemickych inertnych materialov, ako
je zlato, platina alebo uhlik, ktoré spolo¢né s pracovnou elektrédou poskytuji obvod, cez ktory

sa bud’ prud aplikuje alebo meria.

Pri elektropolymerizacii anilinu sa reakcia uskuto¢iiuje vo vodnych roztokoch obsahujucich
anorganické kyseliny, napriklad kyselinu sirovu, kyselinu chlorista, kyselinu dusiéni
a kyselinu fosfore¢nu alebo v organickych kyselinach, ako napr. v kyseline p-toluénsulfonove;.
Taktiez mdze polymerizacia prebichat’ vo vodnych roztokoch polymérnych kyselin, ako je
poly(styrénsulfonova  kyselina) alebo  poly(2-akrylamido-2-methyl-1-propansulféonova
kyselina). Dostato¢na kyslost’ reakcie je predpokladom tvorby polyanilinu. Samotna reakcia
a vysledok reakcie zavisia od koncentracie anilinu, prudovej hustoty alebo vlastnosti pouzitého
rozpustadla. NajcastejSie pouzivané rozpustadla su acetonitril a dichlormetan [17].
V kone¢nom doésledku umoznuje elektrochemicka syntéza rychle ukladanie vodivych
polymérov in situ. AvSak, mnoZstvo pripravovanych polymérov tu je obmedzeny. Dévodom je
pritomnost’ elektrédy a velkost’. Oproti tomu, chemicka polymerizacia umoziuje jednoduché

vytvaranie polymérnych kompozitov [24,25].
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3. VYUZITIE VODIVYCH POLYMEROV

Vodivé polyméry nemaju len elektrické vlastnosti kovov, ale aj vlastnosti polymérov.
Su to l'ahkost, pruznost’, odolnost’ voci korozii alebo nizke naklady. Mozu byt prispdsobené
Specifickym aplikaciam, ktoré st povazované za ddlezité kritéria. Vd’aka dolezitosti sa vodivé
polyméry za posledné roky dostali do pozornosti a st vyuzivané v mnohych oblastiach [26].
Na rozdiel od kovov nie st toxické a su SetrnejSie k zivotnému prostrediu [3]. V sucasnosti sa
vodivé polyméry vyuzivaju vo forme l'ahkych nabijacich batérii, chemickych alebo tepelnych
senzorov, kondenzatorov, diéd emitujucich svetlo, organickych soldrnych c¢lankoch alebo

v medicinskej a farmakochemickej oblasti [26].

3.1 BATERIE

Vyuzitie vodivosti polymérov z hladiska ich elektrochemickych a fyzikalnych
vlastnosti v oblasti nabijacich batérii malo velky uspech. Ddélezity bol vyber spravneho
dostupného vodivého polyméru, ale aj stabilita elektrolytov a ich kompatibilita s materialom,
ktord ovplyviiovala vykon batérie. Vd’aka nizkej hustote vodivych polymérov sa predpokladal

ovel'a vyssi vykon ako v pripade olovenej alebo kyselinovej batérie [3].

Polymeérne elektrolyty naSli uplatnenie najma v litiovych batériach. Oznacujeme ich tiez
ako Li-pol. Umoznuju dobru zivotnost’ pri nizkych teplotach a odolavaju zvySenému tlaku
pocas prevadzky batérie [27]. Prikladom je polymérova tenkovrstevna batéria Li/O>. Batéria je
tvorend membranou elektrolytu vodivého organického polyméru, ktord je usporiadana
z kovovej folie litia a uhlikovou vrstvou s velkou povrchovou plochou, na ktorej je kyslik.
Kyslik sluzi ako katddovy aktivny material. Batéria funguje na principe oxidacie a redukcie
polymérneho retazca. Vyhodou pritomnosti kyslika je jeho pristup z prostredia a pocas
redukcie generuje elektrickl energiu. Membrana organického polyméru elektrolytu sluzi ako
separator, ktory izoluje katédu od an6dy a médium, cez ktoré sa prendsaju iony litia z anody do
kyslikovej katddy pocas vybijania batérie. Pouzitim bezvodého elektrolytu je Li/O2 batéria
nabijatel'na a vd’aka jej konStrukénym vlastnostiam je vhodna na pouZitie pre napajanie malych

prenosnych zariadeni [28]. Na Obr. 15 je znazornena jednoducha schéma batérie.
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Obr. 15 Vseobecna schéma batérie [3]

3.2 SENZORY

Dal§im prikladom vyuzitia vodivych polymérov vd’aka ich vlastnostiam st chemické
senzory. Medzi najjednoduchsSie senzory patria indiferentné elektrody pokryté vodivymi
polymérmi pre potenciometrické alebo vodivé merania. Elektrody su ponarané do polyméru,
ktory obsahuje vhodné monoméry a st schopné polymerizacie. PredovSetkym aromatické
latky, ako monomér pyrolu, anilinu, tiofénu, furanu, fenolu aich derivatov, ale aj latky

obsahujuce vinylovua skupinu.

Senzory sa zvyc€ajne pripravuju elektrickou anodickou oxiddciou, menej Casto sa
vyuziva redukcénd katodova elektropolymeracia. Chemicka oxidacia pouzitim peroxodisiranu,
dichromanu draselného, chloridu Zelezité¢ho a inych oxidaénych ¢inidiel je taktiez vyuzivana
len vynimocne. Pri elektrochemickej oxidacii sa polymér lepsie upevni na elektrodovy povrch
bez ohl'adu na tvar alebo vel’kost’. Dalsou vyhodou je moznost riadit’ rychlost’ tvorby polyméru
a kontrola regulacie hrubky filmu mnoZstvom prechadzajiceho néaboja. Vyhovujucim
prostredim pre elektropolymerizacie st vodné roztoky, ktoré umozZiuji rozpustenie
organického rozpustadla, ako napr. roztok kyseliny sirovej, chloridu a chloristanu litneho

i sodného alebo organické rozpustadla, najcastejsie dichlormetan a acetonitril.

Vodivé polyméry figuruji ako i6novy alebo elektronovy vodi¢ vd’aka kladnému naboju
oxidovaného centra polyméru, ktory je kompenzovany opa¢nym iénom z roztoku elektrolytu,
ktory je pouzity pri priprave. Nasledne poskytuji anionovu alebo katidnova potenciometricku
odozvu. Ta je ovplyvnena prave prenosom elektronov na rozhrani polyméru a roztoku.
Elektrochemicka polymerizacia ma vyuzitie aj v pH senzoroch. K prvym pH senzorom patri
platinova elektroda pokryta poly(1,2-fenylendiaminom). Neskor boli pouzité polymérne filmy
na baze diaminobifenylu, komplexu (4-hydroxyfenyl)porfyrinu s kobaltom, aminoantracenu
ainé. Uspech elektrod pokrytych vodivymi polymérmi bol aj v plynovych senzoroch a nové

moznosti poskytli aj pre biosenzory, ktoré su spomenuté v d’alSej kapitole [29,30].
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3.3 OCHRANA PROTI KOROZII

Na ochranu kovov, hlavne ocelovych konstrukcii sa dodnes pouzivaju organické
povlaky s obsahom zinku. Sti¢asné metdédy ochrany kovov vSak netrvaji velmi dlho a su
predmetom zvysenej kontroly agentiry na ochranu zivotného prostredia. Dovodom je
rozpustenie oxidovaného zinku pomocou vihkosti vzduchu alebo vodou atym aj samotna
toxicita. Obavy o0 zivotné prostredie st tymto opodstatnené a pouzitie chromu alebo kadmia pre

antikor6zne povlaky bude ¢oskoro zakazané.

Korézne vlastnosti vodivych polymérov boli zmienené spolo¢nostou MacDarmin
vroku 1985 avtom roku sa Stidia zacali venovat' skimaniu hlavne PANI, ale aj inym

konjugovanym polymérom, ako nateru proti korozii.

Existuje niekol’ko sposobov ochrany proti kor6zii. V pripade PANI zistili, ze moZze byt
polymerizovany priamo na kovovom substrate ako ochranny zékladny film alebo mdze byt
pouzity ako prisada v zmesi Sizolaénymi polymérmi. Tieto zmesi si vyhodné, pretoze
pozadované mechanické vlastnosti povlakov moézu byt poskytnuté spravnym vyberom
hostitel'skej polymérnej matrice. Prikladom je jednoduchy galvanicky proces, kedy polymér ma
niz$i oxidaény potencial nez kov, ktory chrani. Ochrana proti kordzii by mala tak trvat’ dlhsie.
Dovodom je prvotna oxidacia polyméru, ktory je na rozdiel od zinku zvy¢ajne nerozpustny vo
vode. V pripadne ak polymér reaguje s povrchom kovu, je potrebné aby mal polymér vyssi
oxida¢ny potencial nez ma oxid kovu. Vytvorena pasivujica vrstva zabranuje d’alSej korézii, ¢i
uz vytvorenim bariéry pomocou kovovymi kationmi a dopingovymi aniénmi uvolfiovanymi
PANI alebo anodickym charakterom, t.j. zmenou povrchového potencialu kovu v pozitivnom

smere a do oblasti pasivacie, kde je korozny prid vel'mi nizky.

Nevyhodou pouzitia PANI je, ze schopnost’ ochrany proti kordzii zavisi od pH.
V kyslom alebo neutrdlnom prostredi koroduje material pokryty PANI pomalSie. Ked'ze pH
morskej vody sa pohybuje okolo 8-9,4; nie je mozné poskytnut' dostato¢nu ochranu pre

oceanske plavidla [3,31].
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4. VYUZITIE V MEDICINSKEJ A FARMACEUTICKEJ
OBLASTI

Elektroaktivne biomateridly sa stali sucastou novej generacie ,,chytrych* biomateridlov
umoznujucich priame dodévanie elektrickej, elektrochemickej a elektromechanickej stimulécie
do buniek. Sucastou elektroaktivnych biomateridlov st aj vodivé polyméry. Umoznuju
vynikajicu kontrolu elektrického stimulu. Vynikaji svojimi elektrickymi a optickymi
vlastnost'ami, vysokou vodivostou a biokompatibilitou. St biologicky odburate'né a porézne.
Ich chemické, elektrické a fyzikalne vlastnosti mézu byt’ prispdsobené Specifickym potrebam

pri zacleneni protilatok, enzymov a inych biologickych skupin [8].

Okrem vodivych polymérov sa v biologickych aplikaciach vyuzivaju aj d’alSie elektroaktivne
materialy. Prikladom su elektretové materidly (materidly s kvazi trvalym povrchovym
nabojom, ktoré poskytuju zachytené nosic¢e néboja) a piezoelektrické materidly (materialy,
ktoré pri mechanickej deformécii vytvaraju prechodné elektrické naboje), ktoré sa vyuzivaju
v tkanivovom inzinierstve ako nervové vedenie alebo kovy a polovodice, ako zlato, iridium
a kremik v nervovych sondach a snimacoch. Vodivé polyméry st v§ak oproti tymto materialom

vyhodnejsie a pontikaju vela novych moznosti [13].

BIOKOMPATIBILITA

Dobr4a bunkovd odpoved’ na biomateridl je nevyhnutna pre mnohé biomedicinske
aplikacie. Preto je dolezité, aby sa ukdzalo, ze mnohé typy vodivych polymérov, napriklad PPy
alebo PANI podporuju rast velkého mnozstva buniek. Biokompatibilita je preto dolezity
parameter, ktory definuje moznost’ vyuzitia akéhokol'vek syntetického materialu v 'udkom tele
a vyjadruje priaznivé vlastnosti materialu. VSeobecne plati, ze akykol'vek cudzi material
V organizme spusta mnozstvo reakcii, ktoré sa tykaji imunitnej odozvy alebo odpovede
hostitel’a, ktoré su sucast’ou obranného mechanizmu organizmu. Pri niektorych polyméroch je
podozrenie, ze materialy spdsobuju toxicitu v tkanivach, preto je skumana povrchova
modifikacia polymérov na zlepsenie ich biokompatibilnych vlastnosti. Povrchova modifikacia
polymérov vyvolava priaznivé interakcie tkanivového polyméru z hl'adiska vizby a zniZuje
reakcie cudzich teliesok. Ak je v§ak biokompatibila vodivych polymérov nedostacujuca, 'ahko
sa moze zlepsit’ prostrednictvom vizby biokompatibilnych molekul, segmentov a postrannych
retazcov na polymér. Napriek tomu, ze v niektorych pripadoch bola spochybnena

biokompatibilita PPy, bolo preukazané, ze podporuje in vitro adhéziu, rast a diferenciaciu
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Sirokého spektra bunkovych typov, vratanie kosti, neurénov a buniek endotelu. Dobra
biokompatibilita bola preukazana aj na zvieracich modeloch. Studia, ktoré sa zameriavali na
chemicky syntetizovany PPy, nepotvrdili cytotoxicka alebo alergicka odpoved’. Nezmenili sa
ani slezinové, pecenove, ani oblickové indexy zvierat v désledku implantacie PPy. Preukazalo

sa tiez, ze nesposobuje hemolyzu ani zmeny koagulacie krvi [8,32].

Existujti aj pripady znizenej biologickej biokompatibility. Bolo zistené, ze l'udské
mezenchymalne kmenové bunky rasti v mensom mnozstve na vlaknach, ktoré su pokryté PPy,
alebo endotelové bunky maju slabsiu adhéziu so zvySenou hriibkou povlaku PPy. V pripade
biokompatibility PANI bolo potvrdené, ze podporuje rast buniek, zabezpecuje prijatelni

adhéziu, udrzuje dostato¢nu biologick kompatibilitu a nespdsobuje zapal [32].

U vicsiny vodivych polymérov je mnozstvo dolezitych vyhod pre biomedicinske aplikacie
vratane biokompatibility. Schopnosti zachytavat’ a kontrolovate'ne uvolfiovat' biologické
molekuly, tj. reverzibilny doping, schopnost’ prenasat’ naboj z biochemickej reakcie a moznost’
l'ahko menit’ elektrické, chemické, fyzikalne a iné vlastnosti VP. Charakteristiky by tak lepsie
vyhovovali povahe konkrétnej aplikacie. Tieto jedine¢né vlastnosti nam umoziujt ich vyuzitie
v mnohych biomedicinskych aplikacidch, ako su biosenzory, tkanivové inzinierstvo, neurénoveé

sondy, zariadenie na transport lickov alebo bioaktivatory [13].

4.1 BIOSENZORY

Zaujem o vyvoj avyuZzivanie analytickych zariadeni na detekciu, kvantifikaciu
a monitorovanie metabolitov viedlo k vzniku biosenzorov. Prvé biosenzorové zariadenie bolo
vytvorené integraciou enzymu do elektrody, ¢im sa dosiahol vel’ky pokrok v oblasti diagnézy.
Odhad metabolitov, ako je gluk6za, mocovina, cholesterol, hormony, protilatky alebo laktat
v krvi, méa v klinickej diagnostike kl'i¢ovy vyznam. Biosenzory tym predstavuju novy
trend [13].

Biosenzory st zariadenia skladajuce sa zo snimacieho prvku a prevodnika. Ich cielom
je vytvorenie digitalneho elektronického signalu, ktory je imerny koncentracii konkrétneho
analytu. Principom vytvorenia signalu je interakcia senzorového prvku (napr. enzymu)
s analytom, ktory je predmetom zaujmu. Interakciou vznikne chemicky signal, ktory sa prenasa
do prevodnika (vodivého polyméru) aten ho transformuje a nasledne produkuje digitalny
elektricky signal. Vodivé polyméry maji v biosenzoroch vyuzitie prave ako prevodniky. Na

Obr. 16 nizsie je zobrazena schéma biosenzoru [13].
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Obr. 16 Schéma biosenzoru [13]

PREVODNIKY

Biochemicky prevodnik alebo biokomponent dodava biosenzoru selektivitu
a $pecifickost’. Ulohou prevodniku je premena chemického signalu na elektricky signal, ktory
moze byt elektronicky zosilneny, ulozeny a zobrazeny. Prevodniky byvaji v biosenzoroch
prispdsobené od povahy biochemickej interakcie spredmetom zaujmu a mézu sa lisit
v zavislosti od elektrochemickej, spektroskopickej, tepelnej, piezoelektrickej a povrchovo
akustickej viny [33].

BIOKOMPONENT

Biokomponenty funguji ako biochemické prevodniky. Mo6zu to byt rézne enzymy,
tkanivé, baktérie, kvasinky, protilatky/antigény, lipozomy alebo organely. Rozpoznavacia
biomolekula ma v biosenzore vynikajticu selektivitu. Je citliva na extrémne podmienky ako je
teplota, pH alebo 16nova sila. Vac¢sina biologickych molekal ma vSak vel'mi kratku Zivotnost’
v roztoku. Preto musia byt fixované vo vhodnom matrixe, o ma za nasledok znizenu
enzymovu aktivitu. Ta je zavisla od plochy povrchu, pérovitosti, hydrofilného charakteru
imobilizaénej matrice, reakénych podmienok a zvolenej metodiky imobilizacie. Na
znehybnenie enzymov sa pouzivaju rézne matrice, ale vacsi zaujem je navrhnut také elektrody,
ktoré st kompatibilné s biologickou zlozkou a vodivé polyméry st pre tieto aplikacie

vhodné [33].
ROZDELENIE BIOSENZOROV

Biosenzory sa delia do troch generacii v zavislosti od stupna integracie. V prvej
generacii je biokatalyzator viazany alebo zachyteny v membrane, ktora je fixovana na povrchu
snimaca. V biosenzoroch druhej generacie je zahrnutd adsorpcia kovalentnej fixacie biologicky

aktivnej zloZky na povrch snimaca, ktord umoziuje elimindciu semipermeabilnej membrany.
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A posledna tretia generacia biosenzorov spoc¢iva v priamej vdzbe biokatalyzatoru na elektrické
zariadenie, ktoré prendsa a zosilituje signal. Konkrétne biosenzory na baze vodivych polymérov

radime do tretej generacie [33].

412 TYPY BIOSENZOROV

AMPEROMETRICKE BIOSENZORY

Amperometrické biosenzory st najCastejSie pouzivané spomedzi elektrochemickych
biosenzorov. Vynikaju vysokou citlivostou a Sirokym linedrnym rozsahom. ZaloZené su na
monitorovani pradu, ktory je spojeny s oxidaciou alebo redukciou elektroaktivnej latky
V procese rozpoznavania. Najdolezitejsim faktorom je prenos elektronov medzi katalytické
molekuly, zvy€ajne oxidazy alebo dehydrogenazy a povrch elektrody pokryty polymérom.
V pripade stanovenia glukozy amperometrickym biosenzorom sa vyuziva enzym
glukosoxidaza spolu s polypyrolom, u stanovenia cholesterolu je vyuzivany enzym cholesterol
oxidaza a cholesterol esteraza s polypyrolom alebo pri kyseline mocovej je enzymom urikaza

a polymérom polyanilin.
POTENCIOMETRICKE BIOSENZORY

Potenciometria, ako detekéna metoda v biosenzoroch s imobilizovanymi enzymami
Vv elektorlickej polymérnej vrstve sa vyuziva len zriedka. Aj ked’ boli preukdzané vyhody oproti

amperometrickej detekcii, potenciometrické biosenzory maji vel'mi pomalu reakciu.
KONDUKTOMETRICKE

Konduktometrické biosenzory s zaloZzené na merani zmeny vodivosti medzi dvoma
kovovymi elektrodami biologickych zloziek. Zmena vodivosti sa prejavi zmenou redox

potencialu alebo pH prostredia v polymérnej matrici.

Vodivé polyméry sa pouzivaju pri vyrobe biosenzorov v rdéznych oblastiach. NajcastejSie
v oblasti zdravotnictva, konkrétne v lekarskej diagnoze (glukozové, fruktdozové, laktatoveé,
etanolové, cholesterolové alebo mo€ovinové biosenzory). Vyuzivajl sa pre stanovenie réznych
analytov a su dolezité pre skrining a lieCenie celého radu chordb. Taktiez v oblasti pri detekeii
roznych genetickych portich (senzory DNA), ktoré maju Siroké uplatnenie v klinickej
diagnostike dedi¢nych ochoreni. Si schopné rychlej detekcie patogénnych infekcii a skriningu
cDNA kolonii pozadovanych v molekularnej bioldgii. Uplatnenie ndjdu aj v oblasti
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monitorovania zivotného prostredia alebo v analyze potravin. V Tab. 3 s zobrazené vybrané
substraty urcené na detekciu. K substratu je prideleny enzym spolu s potrebnym vodivym

polymérom a pouzita vhodna detekcia [33].

Tab. 3 Prehl'ad substratov na detekciu [33]

SUBSTRATY

NA DENEKCIU ENZYM POLYMER DETEKCIA
Glukéza Glukézooxidaza Polypyrol Amperometria
Poly(N-metylpyrol) Potenciometria

Polyanilin Amperometria

Polyindol Amperometria

Glukézodehydrogenaza Polypyrol Amperometria

Cholesterol Cholesterol oxidaza Polypyrol Amperometria

a cholesterol esteraza

Glutamat Glutamat dehydrogenaza Polypyrol Amperometria
Fruktéza Fruktoza dehydrogenaza Polypyrol Amperometria
Hemoglobin Pepsin Polyanilin Konduktometria
Lipidy Lipaza Polyanilin Konduktometria
Mocovina Ureaza Polypyrol Amperometria
Potenciometria
Konduktometria

4.2 TKANIVOVE INZINIERSTVO

Vlastnosti vodivych polymérov ako vodivost, reverzibilna oxidacia, redox stabilita,
biokompatibilita, trojrozmerna geometria, hydrofobnost’ alebo povrchova topografia su
pozadované pre aplikacie tkanivového inZinierstva. VP su Siroko pouZzivané prave vdaka

schopnosti podrobit’ bunky elektrickej stimulacii [34].

Tkanivové inzinierstvo poskytuje novu lekarsku terapiu ako alternativu k beznym
metodam transplantacie. Reguluje spravanie buniek a progresiu tkaniva prostrednictvom
vyvoja a konstrukcie nového syntetického extracelularneho matrixu, novych biomateralov
a regeneraciu tkaniva [35].Zaujem o elektrick stimulaciu vznika prave z rasticich znalosti
elektrickych vlastnosti tkaniv a buniek. Zivé bunky vyuzivaju vlastnosti z elektrickych

systémov. Vytvaranie elektromotorickej sily, udrzovanie potrebného rozdielu v potencialy,
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prepinanie pradu, ovladanie alebo odstranenie toku pradu a uloZenie naboja. Elektrické signaly
silno ovplyviluju spravanie buniek, id6novy priliv cez bunetni membranu, zmenu
membranového potencidlu alebo stabilizuju intraceluldrny signal transdukénych drah.
Elektricky potencial je mozné udrziavat’ pri konsStantnej hodnote alebo elektrickymi zmenami
dochadza k akénému potencidlu. Pokial’ je akény potencial vyvolany zmenou elektrického
potencidlu nervovej bunky vyvolanim elektrick¢ého néboja do buniek, nazyva sa tento proces
elektricka stimulacia. Je to relativne jednoducha, flexibilna a uskutoénite'na metdda pre in vivo

aj in vitro dvojrozmerné (2D) aj trojrozmerné (3D) tkaniva [35].

Pouzitie vodivych polymérov V tkanivovom inZinierstve umozni lokélne dodat
elektricky impulz, poskytnt rast buniek, obnovu tkaniv a umoznia presni vonkajsiu kontrolu
nad Uroviiou atrvanim stimulacie. SU Siroko pouZivané v biologickych systémoch.
K najcastejSie vyuzivanym vodivym polymérov v oblasti tkanivového inzinierstva patri PPy
a PANI [35]. PPy patri k prvym $tudovanym vodivym polymérom V oblasti i¢inkov na cicavéie
bunky [36]. Disponuje Sirokym pouzitim v medicinskej oblasti. Podporuje bunkova adhéziu,
rast mnohych typov buniek a jeho interakcia s biologickymi tkanivami je vyborna. Priebeh
skamania PANI pre aplikacie tkanivového inzinierstva postupoval pomalsie, nez vyvoj PPy.
Stadia hodnotili in vivo odpoved na implantaty polyanilinu v réznych oxidaénych stavov.
Neboli spozorované ziadne zdpaly v mieste implantdtu ani zndmky abnormality svalovych
a tukovych tkaniv. Biokompatibilita polyméru vyvolava vel’ky zdujem v oblasti tkanivového

inzinierstva [35].

43 NEURONOVE SONDY

Neuronové sondy st viackanalikové elektrodové ststavy, ktoré ulahcuju funként
stimuldciu a zaznamenavanie neurénov v periférnom a centralnom nervovom systéme [37].
Vyuzivaju sa materidly s velkym povrchom a dostatoéne hydrofobne. Potrebna je aj
Specifickost’ buniek na zlepSenie a udrzanie vhodného pomeru signalu k Sumu pre detekciu
neurdnovych signalov. Typické implantaty st zvycajne vyrobené z platiny, zlata alebo zliatiny
tychto kovov. Minimalna interakcia tychto materialov s nervovymi tkanivami v§ak obmedzuje
ich schopnost’ poskytovat’ optimalnu stimulaciu a zaznam z nervovych buniek. Pre zachovanie
kvality signalu a aktivacie nervovych buniek je idealne aby neurdénové rozhranie bolo
Vv blizkom kontakte [34]. Pri dlhodobych implantaciach je potrebna uprava povrchu na udrzanie
stabilného spojenia medzi elektrddami a neurénmi. Toto stabilné spojenie zabezpecuje vodivy
polymér, ako napr. polypyrol spolu so syntetickym peptidom. Spolo¢ne sa ukladaji na povrch

elektrody elektrochemickou polymerizaciou [37]. Okrem modifikacie povrchu moéze byt
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funk¢nost’ elektrod ovplyvnena aj zac¢lenenim bunkovych adhéznych peptidov, proteinov alebo
protizédpalovych lie¢iv. Optimalizicia rozhrania elektréd vsak vyzaduje kompromis medzi
pozadovanymi elektrickymi, mechanickymi, chemickymi a biologickymi vlastnostami. Na
Obr. 17 je zobrazena schéma pozadovanej bioaktivnej sustavy elektrod VP s prisposobenou

bunkovou odpoved’ou pre adhéziu a rast neurénovych buniek [34].

nervové bunky

neurotrofin

' 0‘7 proteiny
/

elektroaktivny I
polymér \G

Obr. 17 Schéma bioaktivnej ststavy elektrod VP [34]

Neuronové sondy spolu s elektrickou stimulaciou maju klinické uplatnenie pri strate
sluchu, ako kochlearne implantaty alebo pri Parkinsonovej chorobe, ako hlboké mozgové
stimulatory. Bolo zistené, Ze rast neuritov sa zlepsi, ak sa PPy nanasSa na substrat, na ktorom sa
rozvijaju kochlearne explantaty. Prave materidly na baze vodivych polymérov poskytuju
biokompatibilny substrat na skladovanie a uvol'iovanie neutrofinov a tieZ pomahaju chranit’
sluchové neurdny pred degradaciou po senzorineuralnej strate sluchu a podporujua rast neuritov

smerom K elektrodam [34].

44 TRANSPORT LIEKOV

V lekarskej a farmaceutickej oblasti je kladeny doéraz na kontrolované dodavanie
chemickych zlucenin. Pouzitie vodivych polymérov ako podkladovy material pre ovladatel'né
zariadenia na transport lieckov ma vel'a vyhod. Molekuly st viazané v polyméroch pomocou
dopingu a mézu byt vylucované pouzitim redukéného (negativneho) elektrického potencialu.
Dal§im dovodom pouzitia vodivych polymérov na uvolfiovanie liekov je skutoénost, ze mozu
byt’ porovité, maji delokalizované nosice nadboja a pomahajt pri difuizii naviazanych molekul.

V systémoch pre zavadzanie liekov sa s obl'ubou vyuzivaji hydrogély [38].
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Polymérne hydrogély st trojrozmerné polymérne siete z vysoko hydrofilnych
monomérov, schopné absorbovat’ velké mnozstvo vody [39]. M6zu byt v roznych formach,
vratane dosky, mikrocastic, nanocastic, povlakov alebo vo forme filmu. Bezne su vyuzivané
v klinickej praxi a experimentalnej medicine pre Siroka $kalu aplikacii, ¢i uz v tkanivovom
inzinierstve, regenerativnej medicine alebo v diagnostike. Unikatne vlastnosti hydrogélov
vyvolali zaujem hlavne Vv aplikaciach pre dodavanie lie¢iv. Ich poérovitost’ umoziuje vlozenie
liekov do gélovej matrice a nasledné uvolnovanie lieku. Vo vSeobecnosti su biokompatibilné
a prejavuje sa to v pouziti v pobrusnici a inych miest in vivo. Hydrogély maja tiez niekol’ko
nevyhod. Nizka pevnost’ v tahu obmedzuje ich pouzitie v nosnych aplikaciach a moze viest
k pred¢asnému rozpusteniu alebo uvolneniu hydrogélu z cieleného miesta. Avsak v pripade
dodavania lie¢iv podkoZznymi injekciami nie je toto obmedzenie dolezité. Nevyhodou sa moze
stat’ aj vysoky obsah vody, ¢o vedie v niektorych pripadoch k rychlejSiemu uvoltiovaniu

lietiva [40].

V experimentoch sa pouziva vela terapeutickych lieCiv, ako je 2-ethylhexylfosfat,
dopamin, naproxén, heparin a dexametazon. LieCiva boli viazané a preukazali tspesné
uvolnenie pomocou elektrickej stimuldcie 2z polymérov. Heparin bol uvolneny
z poly(vinylalkohol) hydrogélu pripraveného na PPy filme pri elektrickom potencialy 0,4 — 0,7
V za dobu 90 sekiind. Protizapalové liecivo dexametazon bol Gspesne uvol'neny za pouzitia
cyklickej voltametrie. Uvolnovanie je umerné poctu stimulacnych cyklov a prebieha
v niekol’kych minttach, ¢o sa povazuje za vyhodu alebo nevyhodou vodivych polymérov,
v zavislosti od aplikacie. Existuje vSak niekol’ko faktorov, ktoré obmedzuji pouzitie vodivych
polymérov. Molekuly vloZzené do polyméru maju tendenciu sa vylucovat’ difuziou a st
nahradené inymi molekulami z prostredia polyméru. Tato pasivna strata sa zhorSuje tym, ze len
relativne malé mnozstvo lieiva mdze byt viazané v polymeéri. Prekonat’ sa to d4 pouzitim
biotin streptavidinovej vizby. Biotin posobi ako primes, zatial’ Co biologicky aktivna molekula
je kovalentne viazana na biotin a molekula je uvolnena s elektrickou stimulaciou. Dalsim
problémom pouzitia vodivych polymérov je ich opotrebovatelnost’ s opakovanymi cyklami
elektrickej stimulacie. Opakované cykly mozu spdsobit nevratni oxiddciou polyméru
a znizenie vodivosti. Prikladom je PPy kompozit, ktory preukazal len 5 % svojej povodnej
vodivosti pri aplikécii 0,4 V elektrického potencidlu po dobu 16 hodin. Stimula¢né cykly
nepdsobia len na funkéné problémy, ale spdsobuju aj Strukturdlne zmeny, ako napr. trhliny

alebo celkovu degradaciu polyméru [8]. Aj napriek nevyhodam pri pouziti st systémy na
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dodanie lie¢iv predmetom vedeckého zdujmu na liecbu rakoviny alebo pre niektoré nervové

a kardiovaskularne aplikacie [34].

45 BIAKTIVATORY

Bioaktivatory su zariadenia, ktoré sa vyuzivaji na vytvorenie mechanicke;j sily, ktora
sluzi ako umely sval. Konstrukcia je tvorend z dvoch vodivych polymérov, medzi ktorymi je
nevodivy material. Prad prechadza cez vrstvy vodivych polymérov, ktoré sa oxiduju alebo
redukuja. Oxidovana vrstva expanduje v dosledku prinosu dotovanych ionov, zatial' ¢o
redukovana vrstva vylu¢uje primesi iénov a idény vstupuji do polyméru v oxidovanom alebo
v redukovanom stave. Kombinovany ucinok je preneseny do mechanickej sily, ktord ohyba
polymér a tym napodobiuje ucinnost’ svalov v biologickych systémoch. V pripade zmeny
smeru pradu doéjde k pohybu v opaénom smere. Vodivé polyméry disponuju viacerymi
funkciami, vd’aka ktorymi st idealne na pouzitie pre umelé svaly. St elektricky ovladatel'né,
maju vel’ké napitie, ktoré je priaznivé pre linearne, objemové alebo ohybacie pohony a nizke
napétie vyuzivajui na ovladanie. Vyhodou je schopnost’ fungovat’ pri izbovej alebo fyziologicke;j
teplote a ich schopnost’ pracovat’ s tekutymi elektrolytmi, ako su telesné tekutiny. K vodivym
polymérom pre bioaktivatory ako pohony patria kompozity PPy, PPy-PANI a kompozity tychto
polymérov s uhlikovymi nanotrubkami (CNT), t.j. PANI-CNT a PANI-CNT-PPy. Najvyssiu
silu pre jeden cyklus produkoval PPy-PANI. TieZ sa vyrabaja pohony, v ktorych st mechanické
sily vyrobené dopingom [34].
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5. ZAVER

Tato bakaldrska praca sa zaobera vlastnostami a vyuzitim vodivych polymérov.
Analyzuje zakladnych zastupcov, ich chemické, elektrické a fyzikalne vlastnosti, moznosti
optimalizacie vlastnosti pre konkrétnu aplikaciu a biokompatibilitu. Opisuje dva hlavné procesy
pripravy a schopnost’ dopovania materidlov pre zvySenie ich vodivosti. V d’alSich dvoch
kapitolach je praca zamerana na mozné vyuzitie vodivych polymérov V konkrétnych
aplikaciach, ¢i uz ako batérie, senzory, ochrana proti kor6zii alebo v medicinskej
a farmaceutickej oblasti, kde su vodivé polyméry suastou biosenzorov, tkanivového

inzinierstva, neurénovych sond alebo na transport liekov.

Vodivé polyméry st velmi oblibenymi materialmi aich povedomie sa neustale
zvySuje. Dnes st vyznamné hlavne v medicine vdaka jedineénym vlastnostiam a

biokompatibilite, kde st nevyhnutnou stc¢ast’'ou ré6znych zariadeni a zlep$uja nas zivot.
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