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(57)  Anotace:
Flexibilni superkondenzator je vytvoien na
ohebném polymernim substratu tloustky 0,025 az
0,1 mm na bazi polyetvlentereftalatu s plazmovou
upravou povrchu, na némz je nanesen tenky vodivy
potisk elektrod v tloustce 0,5 az 10 um o sloZeni 40
az 80 % hmotn. sm¢si ionomeru poly(3,4-
ethylenedioxythiophen):polystyren sulfonat
(PEDOT:PSS), dale 0,1 aZ 10 % hmotn.
grafenoxidu, dale 10 az 50 % hmotn. RuO,, na této
vrstv€ je nanesen polymerni gelovy elektrolyt v
tloustce 0,1 az 0,3 mm a na ném je umisténa
ochranna vrstva v tloust'ce 0,1 az 0,3 mm. Zpusob
vyroby flexibilniho superkondenzatoru zahrnuje
nasledujici kroky: 1) pfiprava inkoustu pro tenky
vodivy potisk elektrod, 2) iprava povrchu
ohebného polymerniho substratu plazmou a
napraseni Au elektrod, 3) vytvofeni tenkého
vodivého potisku elektrod metodou inkjet tisku na
povrchu substratu piedehiatého na 65 - 70 °C, 4)
piiprava polymerniho gelového elektrolytu a jeho
naneseni na tenky vodivy potisk elektrod, 5)

uzavieni povrchu superkondenzatoru nanesenim
ochranné vrstvy.
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Flexibilni superkondenzator a zpusob jeho vyroby

Oblast techniky
Vynalez se tyka flexibilniho superkondenzatoru a zpasobu jeho vyroby. Refeni je uréeno

primarn¢ pro mikro-aplikace vyZadujici vedle vysoké kapacity 1 dobrou ohebnost, napfiklad u
mikrosenzoru a biomedicinskych implantati.

Dosavadni stav techniky

V soucasnosti se flexibilni mikroelektronika té§i znacnému zajmu zejména diky vlastnostem jako
je miniaturni velikost, vysoka ohebnost, nizka hmotnost. Jednim z klicovych pozadavku pii
navrhu flexibilni mikroelektroniky a zejména superkondenzatoru je dostatecna kapacita a dobré
mechanické vlastnosti umoziujici vysokou flexibilitu.

Tato elektricka zarizeni nachazeji uplatnéni jako mikrosenzory, mikrobaterie, biomedicinské
implantaty a mikrosystémy pro ziskavani energie.

Jednou z nejslibnéjSich technik pro vyrobu téchto flexibilnich elektronickych soucastek je inkjet
tisk. Mezi jeho hlavni vyhody patfi kompatibilita s miznymi substraty, bezkontaktni technologie
tisku, skutecnost, Ze neni tfeba uzivat zadnych tiskovych masek a moznost tisku za nizsich teplot
(70 °C) nez u jinych technologii.

Obecné adaptaci ink-tisku pro sériovou vyrobu se zabyva napt. CN107053840 (A). Konkrétné;ji
zaméfeny, a to na tisk superkondenzatoru, je dokument CN108122685 (A), kde je popsana
vyroba vrstvené¢ho superkondenzatoru. Nicméné dané konstrukéni feseni superkondenzatoru
neumoznuje dosazeni dostatecné flexibility finalniho zafizeni.

Elektrodové materialy v tisknutelné elektronice obecné a zejména pak v superkondenzatorech
jsou vyrobeny na bazi grafenu (US 2014334065 (A), US 8810996) Nevyhodou vynalezu US
8810996 je pomémé vysoky teplotni rozsah (140-800°C) potfebny pro tisk ve srovnani s nasim
feSenim (cca 70°C). Dals§i znamé feSeni vyuziva vodivych polymerii (N. Pefinka. Study of
functional systems on base of electrically conducting polymer layers, disertace, Pardubice, 2014).
Tyto elektrodové materialy naopak vykazuji nizkou kapacitu a flexibilitu.

SouCasnym trendem je vyroba tisténé elektroniky na bazi vodivych polymeri. Sem patii
poly(3.4-cthylenedioxythiophen) : polystyren sulfonat, coz je polymemi smés dvou ionomeri
(obvykle oznacovana jako PEDOT: PSS), ktera se jevi pro inkjet tisk jako nejvhodné;jsi diky
schopnosti snadno vytvofit uniformni tenky film, ktery vydrzi 1 na ohebném substratu.

Jednou slozkou smési je surfaktant - polystyrensulfonat sodny (PSS), ktery je sulfonovany
polystyren. Cast sulfonylovych skupin je deprotonovana a ma negativni naboj.

Druha slozka - poly(3,4-ethylendioxy)thiophen (PEDOT) je konjugovany polymer. Nese
pozitivni naboj a je na bazi polythiophenu. Nabité makromolekuly tvofi makromolekulami sul. Je
pouzivan jako transparentni vodivy polymer s vysokou taznosti v riznych aplikacich, napriklad
pro fotografické filmy, kde pusobi jako antistatické ¢inidlo zabranujici tvorbé elektrostatického
naboje béhem vyroby a uzivani filmu, nezavisle na vlhkosti. Dalsi aplikacni oblasti je uZziti jako
elektrolyt v polymernich elektrolytickych kondenzatorech.

Inkoust na bazi PEDOT:PSS ma omezenou kapacitu a problémem je 1 to, Ze ve vodnych
elektrolytech botna. Pro ucely elektrickych tisténych prvku je tfeba vyssi kapacity a flexibility,
ale navic se v aplikacich pro mikroelektroniku vyskytuje 1 problém s botnanim.
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Podstata vynalezu

Uvedené nevyhody a nedostatky dosud znamych vyrobku tisténé elektroniky a mikroelektroniky
do znacné miry odstranuje flexibilni superkondenzator podle vynalezu. Podstata vynalezu
spoCiva v tom, ze superkondenzator je vytvofen na ohebném polymemim substratu tloustky
0,025 az 0,1 mm na bazi polyetylentereftalatu s plazmovou tpravou povrchu, na némz je nanesen
tenky vodivy potisk elektrod v tloustce 0,5 az 10 um o slozeni 40 az 80 % hmotn. smési
ionomeru poly(3,4-ethylenedioxythiophen):polystyren sulfonat (PEDOT:PSS), dale 0,1 az 10 %
hmotn. grafenoxidu (GO), dale 10 az 50 % hmotn. RuQO>; na této vrstvé je nanesen polymermni
gelovy elektrolyt v tloustce 0,1 az 0,3 mm a na ném je umisténa ochranna vrstva v tloust’ce 0,1
az 0,3 mm.

Flexibilni superkondenzator podle vynalezu ma s vyhodou polymemi gelovy elektrolyt na bazi
polyvinylalkohol/H>SO4 nebo polyvinylalkohol/H3PO,.

Ochranna vrstva flexibilniho superkondenzatoru podle vynalezu je s vyhodou na bazi latky ze
skupiny obsahujici polydimetylsiloxan, polyetylentereftalat, polyimid.

Zpusob vyroby flexibilniho superkondenzatoru podle vynalezu spoiva v tom, Z¢
zahmuje nasledujici kroky: 1) pfiprava inkoustu pro tenky vodivy potisk elektrod, 2) uprava
povrchu ohebného polymemiho substratu plazmou a napraseni Au elektrod, 3) vytvoreni tenkého
vodivého potisku elektrod metodou inkjet tisku na povrchu substratu predehraté¢ho na 65 — 70 °C,
4) pfiprava polymemiho gelového elektrolytu a jeho naneseni na tenky vodivy potisk elektrod, 5)
uzavfeni povrchu superkondenzatoru nanesenim ochranné vrstvy.

Uprava povrchu ohebného polymerniho substratu plazmou se s vyhodou provede pomoci
mikrovinného reaktoru pracujicim na frekvenci 2.45 GHz s vykonem 25-35W v pracovni
atmosféfe s Cistotou alespori 99,95 %, s prutokem pracovniho plynu 3-7 standartnich cm® - min!
pri tlaku 40-70 Pa, s dobou opracovani 30-90s. Pracovni atmosféra je s vyhodou tvofena
kyslikem nebo argonem.

Zakladem flexibilnich superkondenzatori podle vynalezu je vrstva PEDOT:PSS/GO/RuO; ktera
ma vysokou Zivotnost a velmi dobrou elektrochemickou charakteristiku.  Flexibilni
superkondenzatory na této bazi byly stabilni po 1000 nabijecich/vybijecich cyklech a vykazovaly
elektrickou kapacitu v rozmezi od 5 do 40 mF cm™ dle poméru slozek inkoustu. Dalsi dileZitou
pfednosti flexibilnich superkondenzatoru podle vynalezu je jejich ohebnost, ktera je predurcuje
pro uziti v narocnych aplikacich, napfiklad u mikrosenzori a biomedicinskych implantati.
Vyhodna je 1 symetricka konstrukce superkondenzatorii podle vynalezu, kdy katoda 1 anoda jsou
vyrobeny ze stejného matenalu.

Vedle wvysoké urovné uzitnych vlastnosti je vyhodou zpusobu vyroby flexibilnich

superkondenzatori podle vynalezu moznost vyuziti aktualni metody inkjet-tisku k efektivnimu
vytvoreni tenké vodivé vrstvy elektrod na ohebném substratu.

Objasnéni vvkresu

- obr. 1 — schéma flexibilniho superkondenzatoru;
- obr. 2 — znazoméni konstrukce flexibilniho superkondenzatoru v fezu;

- obr. 3 - CV- kfivky superkondenzatoru (zafizeni 1) pfi skenovaci rychlosti: 1- 5 mV/s, 2-
10 mV/s, 3- 20 mV/s, 4- 50 mV/s, 5- 100 mV/s, 6- 200 mV/s;
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- obr. 4 - graf galvanostatického nabijeni/vybijeni (zafizeni 1) pfi proudové hustoté: 1-
0,2 mA/cm?, 2- 0,15 mA/ cm?, 3 - 0,1 mA/cm?, 4 — 0,08 mA/ cm?, 5 - 0,05 mA/cm?;

- obr. 5 - CV kfivky superkondenzatoru (zafizeni 2) pri skenovaci rychlosti: 1-5 mV/s, 2-
10 mV/s, 3-20mV/s, 4- 50 mV/s, 5- 100 mV/s, 6- 200 mV/s;

- obr. 6 - graf galvanostatického nabijeni/vybijeni (zafizeni 2) pfi proudové hustoté: 1-
0,2 mA/cm?, 2- 0,15 mA/ cm?, 3 - 0,1 mA/cm?, 4 — 0,08 mA/ cm?, 5 - 0,05 mA/ cm?;

- obr. 7 - povrchova kapacita stanovena pro vSechna zafizeni;

- obr. 8 - vykon zafizeni pfi cyklickém zatéZovani (pfi 0,1 mA/cm?)

- obr. 9 - zavislost proudu na nap¢ti pred a po ohybovém testu (polomér ohybu 3 mm);

- obr. 10 - vykon zafizeni pfi cyklickém zatéZzovani (pfi 0.1 mA/ cm?) kombinovaném s

ohybovym testem (vzdy po 50 cyklech).

Priklady uskuteénéni vynalezu

Priprava a sloZeni inkoustu

Tenka vodiva vrstva elektrod na bazi PEDOT:PSS matrice interkalované grafenoxidem (GO) a
casticemi RuO; byla pfipravena inkjet tiskem.

K tomuto ucelu byl pfipraven vodorozpustny inkoust ultrazvukovym michanim smési s DMSQO
(aprotické polami rozpoustédlo) nebo Surfonylem (surfaktant) a vytvofenim disperze slozek:
PEDOT: PSS, GO a oxid ruthenia.

Inkoust predstavuje disperzi zaloZenou na vodivém polymeru, a to poly-3,4 etylendioxidthiofenu
(PEDOT) smichaného kvuli lepsi chemické stabilit¢ se surfaktantem (PSS) do vysledné disperze
PEDOT:PSS, grafen oxidu (GO) a RuQs. Jeho pfiprava byla nasledujici:

K vodnému roztoku (1,3 hm. %) PEDOT:PSS byla pridana disperze GO (¢ = 1 mg/ml) a jako
rozpoustédlo dimetylsulfoxid (DMSO) a disperze (¢ = 1,3 mg/ml) RuQ,.

Koloidni disperze GO byly ziskany Hummerovou metodou. Disperze nanocastic RuO, byly
syntetizovany hydrotermalni upravou RuCls. Obé slozky byly nasledné smichany s roztokem
PEDOT: PSS - DMSO disperze. Takto pripravené disperze byly michany v ultrazvukové lazni po
dobu 1 hodiny, tak aby byla konecna disperze byla vhodna pro inkjet tisk.

Tab. 1. Pomér (hmotnostni) mezi slozkami pro pét riiznych kompozic inkoustu.

Slozka PEDOT:PSS GO RuO,
kompozice 1 90 1 9
kompozice 2 80 1 19
kompozice 3 70 1 29
kompozice 4 60 1 39
kompozice 5 50 1 49

Priprava/opracovani substrdtu
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Vysledny film byl nanesen na flexibilnim substratu a sice polyetylentereftalat (PET), ktery bylo
pro zajisténi dostatecné adheze/smacivosti vySe popsan¢ho inkoustu nutno nejdfive aktivovat.
Aktivace byla provedena oplazmovanim PET v mikrovinném plazma reaktoru pracujicim na
frekvenci 2,45 GHz a pfi nasledujicich parametrech: vykon 30 W, pracovni plyn Ar, cas
opracovani 60 s.

Tisk tenké vodivé vrstvy elektrod

I kdyZ na takto opracovany substrat lze jiz tisknout vrstvu inkoustu, byla pred vlastnim tiskem na
substrat naprasena tenka vrstva na bazi Au (Pd) slouzici jako sbéra¢ proudu. Tvorba tenké vodivé
vrstvy elektrod probéhla chemickou reakci mezi slozkami inkoustu, k jejimuz prubchu byl
substrat temperovan na teplotu 70 °C.

Inkjet-tisk byl realizovan na komeréné dostupné inkoustové tiskamé Dimatix materials printer,
DMP2830.

Viceslozkova disperze byla vytisténa na predem aktivovany PET substrat s naprasenou tenkou
vrstvou Au elektrod.

Priprava gelového elektrolytu

Polymemi elektrolyt na bazi polyvinylalkoholu (PVA) a H,SO4 (5g 1M H,S0O4 bylo smichano s
roztokem PVA obsahujicim 50 g PVA) byl aplikovan na elektrody v kapalné fazi a po vysuseni
vytvoril vrstvu elektrolytu. Vrstva elektrolytu se nechala vyschnout tak, aby faze vysledného
vyrobku (superkondenzator) byla pevna.

Uzavreni ochrannou vrstvou

Superkondenzator s vrstvou gelového elektrolytu byl uzavien/prikryt ochrannou vrstvou na bazi
polydimetylsiloxanu, ¢imz byl vysledny vyrobek (superkondenzator) hotov. Vysledkem
popsanych kroku byl flexibilni superkondenzator s tenkou vodivou vrstvou elektrod (=vrstva
PEDOT: PSS / GO / Ru02) s tloustkou v rozmezi 5 az 10 mikroni a definovanou geometrii
elektrod danou inkjet tiskem.

Test flexibility (ohybovy)

Po ohybovych zkouskach (polomér ohybu 2,0 az 0,5 cm) superkondezatoru nebyla pozorovana
zadna vyznamngjs§i zména v naméfenych zavislostech proud-napéti.

Priklad 1

Zarizeni ¢. 1 — superkondenzator o sloZeni tenké vodivé vrstvy (inkoustu) viz Tab. 1, kompozice
2.

Usporadani a namérené zavislosti viz obr. 1 az 4, 7 az 10.
Priklad 2

Vyse uvedené kroky byly realizovany pii vyrob¢ zarizeni ¢. 2 — superkondenzator o sloZeni tenké
vodivé vrstvy (inkoustu) viz Tab. 1, kompozice 4.

Usporadani a naméfené zavislosti zachycuji obr. 1 a2, 5 az 10.
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Prumyslova vyuzitelnost

Flexibilni superkondenzator podle vynalezu je uren primamé k vyuziti pro mikro-aplikace
vyzadujici vedle vysoké kapacity i dobrou ohebnost, napriklad u mikrosenzori, mikrobaterii,
biomedicinskych implantati a mikrosystému pro ziskavani energie. Je vhodny pro takové
aplikace, kde je dulezita dobra ohebnost superkondenzatoru a zachovani jeho soudrznosti
s podkladem pfi vysoké urovni funkénich vlastnosti. Popsany zpusob vyroby superkondenzatoru
bude mozno analogicky vyuzit 1 pro ostatni elektrické prvky, napfiklad rezistory.

PATENTOVE NAROKY

1. Flexibilni superkondenzator, vyznaé€ujici se tim, Zze je vytvofen na ohebném polymemim
substratu tloustky 0,025 az 0,1 mm na bazi polyetylentereftalatu s plazmovou upravou povrchu,
na némz je nanesen tenky vodivy potisk elektrod v tloustce 0,5 az 10 um o slozeni 40 az 80 %
hmotn. smési ionomeru poly(3,4-ethylenedioxythiophen):polystyren sulfonat (PEDOT:PSS), dale
0,1 az 10 % hmotn. grafenoxidu, dale 10 az 50 % hmotn. RuO,, na této vrstvé je nancsen
polymemi gelovy elektrolyt v tloustce 0,1 az 0,3 mm a na ném je umisténa ochranna vrstva
v tloust'ce 0,1 az 0,3 mm.

2. Flexibilni superkondenzator, podle naroku 1, vyznalujici se tim, Zze polymemi gelovy
elektrolyt je na bazi polyvinylalkohol/H,SO4 nebo polyvinylalkohol/HsPOs.

3. Flexibilni superkondenzator, podle naroku 1, vyznac€ujici se tim, Ze ochranna vrstva je na
bazi latky ze skupiny obsahujici polydimetylsiloxan, polyetylentereftalat, polyimid.

4.  Zpasob vyroby flexibilniho superkondenzatoru podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze
zahmuje nasledujici kroky: 1) pfiprava inkoustu pro tenky vodivy potisk elektrod, 2) tprava
povrchu ohebného polymemiho substratu plazmou a napraseni Au elektrod, 3) vytvoreni tenkého
vodivého potisku elektrod metodou inkjet tisku na povrchu substratu pfedehratého na 65 — 70 °C,
4) pfiprava polymemiho gelového elektrolytu a jeho naneseni na tenky vodivy potisk elektrod, 5)
uzavfeni povrchu superkondenzatoru nanesenim ochranné vrstvy.

5.  Zpusob vyroby flexibilniho superkondenzatoru podle naroku 4, vyznadlujici se tim, Ze
uprava povrchu ohebného polymemiho substratu plazmou se provede pomoci mikrovinného
reaktoru pracujicim na frekvenci 2.45 GHz s vykonem 25-35 W v pracovni atmosféfe s Cistotou
alesporti 99,95 %, s priitokem pracovniho plynu (?) 3-7 standartnich cm*min, pfi tlaku 40-70 Pa,
s dobou opracovani 30-90 s.

6. Zpusob vyroby flexibilniho superkondenzatoru podle naroku 4 a 5, vyznacujici se tim, Ze
pracovni atmosféra je tvofena kyslikem nebo argonem.

7.  Zpusob vyroby flexibilniho superkondenzatoru podle naroku 4, vyznaclujici se tim, Ze
pfedehfev substratu se provede temperaci podkladové kovové desky pfi opracovani

v mikrovlnném reaktoru.

5 vykresu
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