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Pfedkladand prace je zaméfena na velmi aktudini téma vyuZiti vodivych polymera
v oblasti tisku a jinych technik nana$eni organickych & hybridnich tenkych vrstev.

Hlavnimi cili prace byly pfiprava barev na bazi vodivych polymeri a optimalizace
technik jejich nanadeni.

Byly syntetizovany celkem tfi rizné skupiny vodivych polymert (polythiofen,
polyanilin a polypyrol) a diskutovan zplisob kontroly vlastnosti barev a tenkych filma
vodivych polymert. Barvy byly pfipraveny na bézi koloidnich disperzi vodivych polymeri.

~ Syntézy vodivych polymerd byly optimalizovany sohledem na poZadavky
jednotlivych tiskovych technik (inkjetovy tisk, spray coating, sitotisk a hlubotisk), ve vazbé
na vlastnosti disperzi. Hlavnim studovanym systémem byly disperze na bazi polyanilinu.

Kromé& polyanilinovych disperzi byly pfipraveny i disperze na bazi poly(3,4-
ethylendioxythiofen polystyrensulfonitu) (PEDOT:PSS), jak ve formé& komeréniho materialu,
tak ve formé specidlng syntetizovanych disperzi (s proménnym pomérem PEDOT versus PSS
a nizné koncentraci) 1 ve srovnani s komeréné dostupnym materidlem.

V zavislosti na vlastnostech piipravenych barev, vybraném zpsobu nanadeni a
nastavenych procesnich parametrech byly pripraveny filmy o riizné tlou$t’ce, hrubosti,
vodivosti, transparenci viditelného zifeni a rovnéZ o rozdilné morfologii. Rozdily ve
vlastnostech pfipravenych filmd a vliv modifikovanych parametri jsou podrobné
diskutovény.

Ziskané poznatky o pfipravé disperzi vodivych polymerli a zpiisobu jejich nana3eni
byly dale vyuZity k piipravé funkénich elektronickych soudastek (senzory, fotovoltaické
¢lanky a transistory).

PfedloZena prace je logicky &lenéna do kapitol, které plné reflektuji obsah a potfeby
vlastni prace 1 textu s dirazem na pipravu polymernich vrstev, jejich vlastnosti a pfipravu
funkénich elektrickych prvki. Autor velmi systematicky a téméf uebnicovym zplsobem vie
velmi pfehledné zpracoval a popsal.

Prace a jeji nejdidlezitéjdi vysledky jsou shrnuty ptehledné v jejim zivéru. Téméf
k dokonalosti dovedenou formalni strinku prace pak dopliiuje pfehled publikaci ve spojeni
s touto disertadni praci. Ing. Lahodny je spoluautorem publikaci (zahranini &asopisy: 8,
zahraniéni a doméci konference: 14+6 praci).



Price je velmi piehledn& a systematicky zpracovdna s minimem formalnich chyb
v textu.

Piesto bych rad pozadal autora o dovysvétleni &i odpovédi k pfipravenym , funk&nim
prvkim®.
a) jakd je tepelna stabilita pfipravenych senzord NHj;
b) jak byla meéfena a vyhodnocovina u¢innost pfipraveného fotovoltaického ¢ldnku a
jaké dal3i kroky by mohly vést ke zvy3eni uginnosti nad 3%.

Price je napsand systematicky a jednotlivé body cile prace byly podle mého nizoru
beze zbytku splnény.

Autor nashromaZzdil rozséhly experimentalni material. Jsem si védom toho, Ze se jedna
o popis vychazejici ze soutasného stavu poznani a studium uvedenych systéml bude dale
pokratovat. Jeho podil na publikacich a referatech na konferencich svédéi o jeho
schopnostech a pili. Autor prokézal hluboké znalosti studovanych systémi i vysokou
experimentalni zruZnost. Prokédzal rovnéZ, Ze je schopen samostatné védecké price. Za
vyznamné povazuji, Ze se autor vénoval aplikacim studovanych materialt.

Disertaéni prici ing. Nikoly Pefinky je vyborné zpracovani a proto ji doporuéuji

prijmout k obhajobé&.
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V Pardubicich, 13. 11. 2014 prof. ing. Tomas Wagner, CSc.
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Doc. RNDr. Milan Mikula, CSc., FCHPT STU Bratislava

Oponentsky posudok na dizertaéna pracu:

Ing. Nikola PeFinka
Study of Functional Systems on Base of Electrically Conducting
Polymer Layers

PredloZena praca po formalnej stranke predstavuje rozsiahle dielo, 117 stran uceleného
textu na dand tému s prilohou autorovych pric, s podrobnym a prehfadnym obsahom
a usporiadanim Kapitol, tykajicich sa pripravy vodivych polymérov, ich pouZiteInych
disperzii, nanasania disperzii vo forme tenkych vodivych vrstiev aich aplikicii. Podrobne
rozobera moznosti a sposoby charakterizacie vodivych disperzii, ako i1 vodivych polymérnych
vrstiev. V experimentélnej ¢asti sa venuje priprave a charakterizdcii tladitelnych disperzii
z 3 typov vodivych polymérov (PEDOT, PANI, PPy), ich tlaCou, resp. nidnosom tenkej
vodivej vrstvy, a v zédvere ich aplikiciou na 3 rdzne druhy zariadeni (senzor, fotocela
a tranzistor). Jednd sa o netradi¢ne rozsiahly koncept so Siroko koncipovanymi ciel'mi
s rizikom pri ich napifani.

Konstatujem v3ak, Ze autor vel'mi systematicky, prehladne a logicky zoradil problémy a ich
riedenie, a prica tak predstavuje dobry vstup a pohl'ad na problematiku.

Autor sa opiera 0 134 jednotne a spravne uvedenych citicii, cielenych a vyuzivanych nielen
v teoretickej Casti, ale i v diskusii vysledkov vlastnych experimentov, tieZo 20 vlastnych
konferenénych, zvidsa zahraniénych prispevkov (19 ako prvy autor) a 8 Casopiseckych
publikacii (v 3 prvy autor).

Aktualnost’ zvolenej témy

Aktualnost zvolencj témy je nespornd. Prudko sa rozvijajica oblast’ tlatene)
elektroniky vyzaduje aplikacie vodivych polymérov v roznych forméch, ¢o vzhladom na ich
nerozpustnost’ vedie k naliehavej poZiadavke Studia zmesnych a kompozitngch systémov na
ich baze.

Splnenie ciel’ov dizerticie

Ciele si definované pomerne vieobecne a Siroko ako priprava kompozicii vodivych
polymérov pre tlacové aplikicie. Mozno konstatovat, Ze boli systematicky prestudované.
pripravené a ocharakterizované kompozicie 3 réznych vodivych polymérov, (najma 2 z nich,
PEDOT:PSS aPANI), tlagitelné viacerymi technikami apriamo aplikované pre 3
elektronické zariadenia, ¢im boli ciele splnené.

Metédy spracovania problematiky

Experimentilne metédy boli vhodne zvolené, spravne a precizne aplikované a
korektne interpretované. Okrem §tandardnych metéd, ako reolégia disperzii, absopcné
spekroskopie, stanovenie povrchovej energie a merania elektrickej vodivosti tenkych vrstiev
bola vyuzita i fotoakustickd analjza, AFM mikroskopia, profilometria a TG-DTA..



Vysledky dizertaénej prace s uvedenim novych poznatkov
Prinos pre d’al8i rozvoj vedy a techniky

Vysledky $tidia prin3aju nové, publikovateI'né, a uz publikované poznatky o chovani
sa vybranych disperzii vodivych polymérov a omoZnosti ich aplikicie tlagovymi
a ovistvovacimi technikami na rigidné i flexibilné plastové podlozky, ¢o rozsiruje moznosti
aplikicie poznatkov v oblasti tlatenej elektroniky.

Formalne prevedenie

Préca je v angliétine, &o po zverejneni zvy3uje moznost’ SirSej komunikécie i kontroly.
Anglicky text je zrozumitelny, logicky, dobre &itatelny. Graficka Uroven prace je standardna.
Formalne chyby sa v praci vyskytuju iba vel'mi vynimocne, napr. dva symboly pre
polyvinylalkohol (PVA, PVAL str. 41)

Otazky k obsahu

Z popisu na str. 40 a41 nie je jasné, kde boli syntetizované disperzie PANI, resp. ¢o bolo
realizované v CAV a na om mal podiel autor.

Popis merania reologickych vlastnosti (Casovej zavislosti namahania a regenerécie disperzie)
na str. 43 je nejasny (nedokonceny), v siivislosti napr. s obr. 4.1.5. Aky bol postup merania po
prvych 100 sekundach ?

Narast viskozity — regeneracie po dlhsich ¢asoch pripisujete reopexii {str. 59, obr. 4.1.5.
V pripade vzorky to nie je mierny narast, ale. az 130%. NemdZe byt ndrast viskozity
spOsobeny napr. vyparovanim rozpustadla, resp. zlepSenou homogenizaciou systému?

Cim je sposobeny vyrazny lokdlny pokles $mykového napétia pri 300s”, pri merani
PEDOT:PSS disperzii na str. 62, obr 4.1.9 (tiez str. 60) ?

Nebolo by vhodnejsie pouzit’ pre vypocet povrchového napitia pripravenych disperzii napr.
Neumannovu stavovi rovnicu ?

Zaver

Zaverom mozem konstatovat, ze predlozenad praca spiﬁa vietky ndroky kladené na
dizertaénti pracu, vyuziva prilichavé, aktualne metodiky, splnila vyty¢ené ciele a prinasa nové
poznatky z vybranej oblasti.

Preto odporiam, po uspeSnej obhajobe, prijat’ pracu ako dizertalni audelit
kandidatovi Ing. Nikolovi Pefinkovi vedecko-akademicka hodnost’ PhD.

V Bratislave, 30. 10. 2014 Doc. RNDr. Milan Mikula, CSc.
Ustav prirodnych a syntetickych polymérov
Odd. polygrafie a aplikovanej fotochémie
FCHPT STU, Bratislava



Posudek na disertaéni prici ing. Nikoly Pefinky

“Study of functional systems on base of electricaily conducting polymer layers”

Predklddana disertalni prace je zaméfena na velmi aktudini oblast ti§t&né organické elektroniky.
Zabyva se pFipravou funk&nich elektronickych prvkl — tranzistord, fotovoltaickych &lankd a senzori}
tiskovymi technikami. Konkrétné je prace zamé&fena na optimalizaci disperzi vodivych polymer( —
derivatu polythiofenu, polyanilinu a polypyrrolu pro rlizné techniky nanéseni na flexibilni substraty.
Hlavni dliraz je kladen na moZnost pripravy tenkych vodivych vrstev z t&chto polymerd tiskovymi
technikami. Sleduje vliv rheologickych viastnosti a povrchového napéti na proces tisku a viastnosti
tisténych vrstev. FyzikdIni vlastnosti tiskovych formulaci jsou ovliviiovdny riznymi pfimésemi, které
pUsobi jako pojivo nebo surfaktant a které oviiviluji viskozitu a povrchové napéti vodivého inkoustu.
Kromé toho je sledovan téZ vliv rozpouitédla, koncentrace vodivého polymeru a velikosti éastic
disperze na kvalitu ti¥t&nych vrstev.

Price vychazi z experimentdinich vysledk( jiZz publikovanych v recenzovanych zahraniénich
¢asopisech. Obsahuje pomé&rné rozsahlou teoretickou &ést, ktera spolu se struénym Uvodem na 39
strandch poddavé prehiednym zplOsobem aktudlni stav problematiky. Vysvétiuje zéklady mechanismu
vodivosti vodivych polymer(, popisuje zdkladni postupy pfi pfipravé vodivych polymerd a jejich
disperzi a shrnuje faktory, na nichZ zavisi fyzikaIni vlastnosti disperzi pro tisk. Pfehlednym zpisobem
uvadi rdzné techniky pouiivané pro pfipravu tenkych vodivych a polovodivwych vrstev organickych
Iitek a nejdilefitdji metody pouZivané pro studium jejich fyzikéinich vlastnosti.

Ndsleduje 15 stran experimentdini &asti popisujici vlastni p¥ipravu pouiitych polymeri a
disperzi, pouZité metody pfipravy tenkych vrstev a fyzikdIni metody pro jejich charakterizaci. Vlastni
vysledky jsou obsahem nésledujicich 47 stran, na kterych se autor zabyva pfedevsim viivem pojiva,
koncentrace a pouifitého rozpoultédla na rheologické vlastnosti a povrchové napé8ti disperzi, a
charakterizaci piipravenych filmi. Na tfech stranach jsou shrnuty vysledky a uvedeny nejdleZitéj3i
zavéry.

Za nejzajimavéjéi &asti povaiuji dosaZeni vysoké optické propustnosti vrstev PEDOT:PSS pfi
zachovdni vysoké elektrické vodivosti a aplikaci vyvinutych disperzi a tiskovych technik na pfipravu
konkrétnich elektronickych prvkli — senzoru, fotovoltaického &lanku a tranzistoru, i kdyZ jejich
parametry nejsou optimalni

Cel4 prace je psdna v anglickém jazyce na pomérné dobré stylistické drovni. Text je piehledné
uspofddan. Kazem je jen pomérné hodné nepfesnosti a pi'ekiepd.

K pfedkladané praci mam nasledujici pfipominky a dotazy:

1. V prdci je na mnoha mistech poufivan termin "intrinsically conducting polymer”. Tento termin se
pouzivé k oznateni polymerd, ve kterych je voiny ndboj transportovan po polymernich fetézcich,
a odlifuje tyto polymery od vodivych polymernich materiall, ve kterych je elektrické vodivosti
docilovdno pfimisenim vodivého plniva. Polymery jsou ale vodivé pouze v dotovaném stavu, kdy
dochazi ke generaci volnych nabojl pfenosem naboje na akceptor nebo donor. Pro takové
materidly je ve fyzice ji 2aveden pojem "extrinsickd vodivost". Termin intrinsicka vodivost je
rezervovén pro polovodivé materidly, ve kterych je vodivost zplisobena excitaci elektron( 2
valen&niho pésu {resp. HOMO) do vodivostniho pasu (resp. LUMO) téhoZ polymeru, tedy bez
piimési. Podle definice pouZité v této praci by mé! “intrinsically conducting polymer”
extrinsickou vodivost, kdeito intrinsicka vodivost je naopak zanedbate!nd. Pro polymery s
vodivym plnivem je zaveden pojem vodivé kompozity. BohuZél tato terminologie pouZitd v
tvodu vychézi z nefyzikéiniho pfistupu pouZivaného veimi ¢asto v chemické literatuie, neni ale v
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Zadném pfipadé chybou aufora, neboft vychdzi z nové definice IUPAC. Je vak nazornym
pfikladem, Ze by se méla terminologie ustalena v jednom oboru respektovat i v oborech jinych,
aby nedochdazelo k vy3e uvedenym rozporim. Bylo by zajimavé znat nazor autora této prace.

Na zadétku kapitoly 2.1 je ponékud zmate¢né déleni vodivych polymerl na polymery redoxniho
typu, ve kterych transport elektron(i probihd vyménou:elektronu mezi sousednimi redoxnimi
skupinami a intrinsicky vodivymi polymery, ve kterych transport elektronu probihd po
polymernim fetézci diky jeho n-elektronové konjugaci. Takové déleni je ale asi nepfesné: pfenos
mezi sousednimi polymernimi fetézci mé vidy charakter redoxniho procesu, na rozdil od
transportu intramolekularniho, kde transport zajistuji n- elektrony.

Str. 16: V avodu jsou zmiriovany zplisoby pfipravy konjugovanych polymera , ale v sou¢asnosti
nejprogresivnéjsi couplingové reakce (napi. Suzuki, Stile or Kumada coupling), které poskytuii
polymery s vysokou regularitou, nejsou zminény.

Tvrzeni "the resistivity is proportional to the particle size" se nezd4 byt v pofddku. Nema zde byt
elektrickd vodivost?

Str. 27: Je zde uvedeno, Ze pomoci metody dip coatingu lze pfipravit multivrstevné systémy. To
viak nebyvd moiné diky rozpustnosti jiZ nanesené vrstvy béhem nasledné depozice.

Str 31: Je definovana specificka vodivost, aviak §patné poufita anglickd terminologie. Veli¢ina se
nazyva anglicky conductivity a nikoliv specific conductivity.

Str 32: &tyfbodova metoda se u izotropnich vzorkd nejéastéji pouZiva v linedrni variants, nikoliv
podle Van der Pauwa.

Na str. 32 je zcela chybné vysvétlen princip dotovani polymernich polovodiél. V tomto piipadé
dopant nema odli3ny pocet valencnich elektron(, ale rozd(lny ionizaéni potencidl nebo
elektronovou afinitu a chova se vzhledem k polovodi¢i jako donor nebo akceptor.

Na strané 32 je uvedeno, Ze teoreticky dosafZitelna vodivost dotovaného polyacetylénu je 1.10°
S/cm. Zde je pravdépodobné chyba v jednotkdch, protoZe tato hodnota je vy&&i ne vodivost
médi.

Str. 34: Poly(3-hexylthiofen) je nanaden ve formé roztoku a nikoliv disperze

Str. 44: Jsou porovnavény nomindlni hodnoty dvou riiznych velitin — povrchové energie a
povrchového napéti. Je to fyzikdlné sprivné?

Str 88: Primés isopropanolu ma pomé&rné velky vliv na optickou absorpci polymerni smési
PANI/PVP. Co je pfitinou tohoto jevu?

Str. 101: Co je pficinou pomérné znatné nestability senzoru z polyanilinu pfi detekci NH; a malé
reprodukovatelnosti? Polyanilin by mél byt v tomto prostiedi stabilni. Hrubost povrchu by spise
méla usnadiiovat difuzi do povrchu vrstvy.

Str 102: Vrstvy s PEDOT:PSS maji 2natné mensi plnici faktor (fill factor). Do jaké miry to mlze byt
zplisobeno vétdim seriovym odporem této elektrody?



Doktorand dostatetné prokdzal schopnost samostatné tvurCi védecké prace. Zadané cile
disertaéni prace byly splnény. Price je velmi péknd a obsahuje fadu velmi zajimavych plvodnich
vysledk(, o jejich kvalité svéd¢&i fakt, Ze vysledky price doktoranda byly dosud publikovdny v 8
publikacich v mezinarodnich védeckych fasopisech a 14 pfispévcich na konferencich. Kromé toho
uvddi seznam praci autora daldich 6 posterd na mezindrodnich konferencich. Ve viech téchto
pracich byl podil doktoranda zasadni.

Vzhledem k vy¥e uvedenym skuteénostem doporuéuji predloZzenou prici k obhajobé.

V Praze 22. listopadu 2014

NDr. Jitf Pfleger, CSc.

Ustav makromolekuldrni chemie AV CR



