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Flexibilni superkondenzator

Utad primyslového vlastnictvi v zapisném Fizeni nezjistuje, zda pfedmét uZitného vzoru
splituje podminky zplisobilosti k ochrané podle § 1 zak. ¢. 478/1992 Sb.
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Flexibilni superkondenzator

Oblast techniky

Technické fedeni se tyka flexibilniho superkondenzatoru. Reseni je uréeno primarné pro mikro-
aplikace vyzadujici vedle vysoké kapacity idobrou ohebnost, napiiklad u mikrosenzori
a biomedicinskych implantatt.

Dosavadni stav techniky

V soucasnosti se flexibilni mikroelektronika t¢§i znacnému zajmu zejména diky vlastnostem jako
je miniaturni velikost, vysoka ohebnost, nizka hmotnost. Jednim z kli¢ovych pozadavkd pfi
navrhu flexibilni mikroelektroniky a zejména superkondenzatorti je dostatecna kapacita a dobré
mechanické vlastnosti umoznujici vysokou flexibilitu.

Tato elektricka zafizeni 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 patii kompatibilita s riznymi substraty, bezkontaktni technologie
tisku, skutecnost, Ze neni tieba uzivat Zzadnych tiskovych masek a moznost tisku za nizsich teplot
(70 °C) nez u jinych technologii.

Obecné adaptaci ink-tisku pro sériovou vyrobu se zabyva napt. CN 107053840 (A). Konkrétnéji
zamcfeny, ato na tisk superkondenzatoru, je dokument CN 108122685 (A), kde je popséana
vyroba vrstveného superkondenzatoru. Nicméné¢ dané konstrukéni feSeni superkondenzatoru
neumoziuje dosazeni dostate¢né 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 technického
feSeni US 8810996 je oblast pomérné vysokych teplot (140 az 800 °C) potiebnych pro tisk (cca
70 °C). Dal$i znamé feseni vyuziva vodivych polymera (N. Petinka. Study of functional systems
on base of electrically conducting polymer layers, disertace, Pardubice, 2014). Tyto elektrodove
materialy naopak vykazuji nizkou kapacitu a flexibilitu.

Soucasnym trendem je vyroba ti§téné elektroniky na bazi vodivych polymerti. Sem patii
poly(3,4-ethylenedioxythiophen): polystyren sulfonat, coZz je polymerni smés dvou ionomerd
(obvykle oznacovana jako PEDOT: PSS), ktera se jevi pro inkjet tisk jako nejvhodnéjsi diky
schopnosti snadno vytvofit uniformni tenky film, ktery vydrzi i 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 tvoii makromolekularni sil. Je
pouzivan jako transparentni vodivy polymer s vysokou taznosti v rlznych aplikacich, naptiklad
pro fotografické filmy, kde plisobi jako antistatické ¢inidlo zabranujici tvorbé elektrostatického
naboje beéhem vyroby a uzivani filmu, nezavisle na vlhkosti. Dalsi aplikacni oblasti je uziti jako
elektrolyt v polymernich elektrolytickych kondenzatorech.

Inkoust na bazi PEDOT:PSS mad omezenou kapacitu a problémem je ito, ze ve vodnych
elektrolytech botna. Pro ucely elektrickych tisténych prvki je tieba vyssi kapacity a flexibility,
ale navic se v aplikacich pro mikroelektroniku vyskytuje i problém s botnanim.
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Podstata technického feSeni

Uvedené nevyhody a nedostatky dosud znamych vyrobki tisténé elektroniky a mikroelektroniky
do zna¢né miry odstranuje flexibilni superkondenzator podle technického fteSeni. Podstata
technického feSeni spociva v tom, Ze superkondenzator je vytvofen na ohebném polymernim
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 pm o sloZeni 40 az 80 %
hmotn. smési ionomertl poly(3,4-ethylenedioxythiophen):polystyren sulfonat (PEDOT:PSS), dale
0,1 az 10 % hmotn. grafenoxidu (GO), dale 10 az 50 % hmotn. RuO»; na tomto potisku elektrod
je nanesen polymerni gelovy elektrolyt v tloustce 0,1 az 0,3 mm a na ném je umisténa ochranna
vrstva v tloustce 0,1 az 0,3 mm.

Flexibilni superkondenzator podle technického feseni ma s vyhodou polymerni gelovy elektrolyt
na bazi polyvinylalkohol/H>SO4 nebo polyvinylalkohol/H3;POs..

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

Zakladem  flexibilnich  superkondenzatori podle  technického  feSeni je  vrstva
PEDOT:PSS/GO/Ru0, ktera ma vysokou zivotnost avelmi 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 superkondenzatorG podle
technického feSeni je jejich ohebnost, ktera je predurcuje pro uziti v narocnych aplikacich,
napiiklad u mikrosenzori a biomedicinskych implantatt. Vyhodna je i symetrickd konstrukce
superkondenzatorti podle technického teSeni, kdy katoda ianoda jsou vyrobeny ze stejného
materialu.

Vedle vysoké urovné uzitnych vlastnosti je vyhodou zplisobu vyroby flexibilnich

superkondenzatori podle technického feSeni moZnost vyuziti aktualni metody inkjet-tisku
k efektivnimu vytvoreni tenké vodivé vrstvy elektrod na ohebném substratu.

Objasnéni vykresu

- obr. 1 - schéma flexibilniho superkondenzatoru;
- obr, 2 - znazornéni konstrukce flexibilniho superkondenzatoru v fezu;

- obr. 3 - CV- kiivky superkondenzatoru (zafizeni 1) pii 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;

- obr. 4 - graf galvanostatického nabijeni/vybijeni (zafizeni 1) pii 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 kiivky superkondenzatoru (zatizeni 2) pii 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;

- obr. 6 - graf galvanostatického nabijeni/vybijeni (zafizeni 2) pii 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 zarizeni;
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- obr. 8 - vykon zafizeni pfi cyklickém zatéZzovani (pfi 0,1 mA/cm?)
- obr. 9 - zavislost proudu na napéti pred a po ohybovém testu (polomér ohybu 3 mm);
- obr. 10 - vykon zafizeni pii cyklickém zatéZovani (pfi 0,1 mA/cm?) kombinovaném

s ohybovym testem (vZdy po 50 cyklech).

Piiklady uskuteénéni technického FeSeni

Slozeni inkoustu pro potisk elektrod

Tenky vodivy potisk (2) elektrod na bazi PEDOT:PSS matrice interkalované grafenoxidem (GO)
a ¢asticemi RuQ- byl pfipraven na ohebném polymernim substratu (1) inkjet tiskem.

K tomuto tcelu byl piipraven vodorozpustny inkoust ultrazvukovym michanim smési s DMSO
(aprotické polarni rozpoustédlo) nebo Surfonylem (surfaktant) a vytvofenim disperze slozek:
PEDOT: PSS, GO a oxid ruthenia.

Inkoust pro potisk (2) elektrod piedstavuje disperzi zaloZenou na vodivém polymeru, a to
poly-3,4 etylendioxidthiofenu (PEDOT) smichan¢ho kvili lep$i chemické stabilit¢ se
surfaktantem (PSS) do vysledné disperze PEDOT:PSS, grafen oxidu (GO) a RuOs. Jeho pfiprava
byla nasledujict:

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

Koloidni disperze GO a disperze nanocastic RuQ» byly smichany s roztokem PEDOT: PSS -
DMSO disperze. Takto pfipravené disperze byly dal§im michanim zpracovany do konecné

disperze vhodné pro inkjet tisk.

Tab. 1. Pomer (hmotnostni) mezi slozkami pro pét ruznych kompozic inkoustu.

Slozka PEDOT:PSS GO RuO;
kompozice 1 20 1 9
kompozice 2 80 1 19
kompozice 3 70 1 29
kompozice 4 60 1 39
kompozice 5 50 1 49

Priprava/opracovani polymerniho substratu

Vysledny potisk (2) elektrod byl nanesen na flexibilnim polymernim substratu (1), a sice
polyetylentereftalatu (PET), ktery byl predem aktivovan v mikrovinném plazma reaktoru.

Tvorba tenkého vodivého potisku elektrod

Pred vlastnim tiskem byla na polymerni substrat (1) naprasena tenka vrstva Au (pfipadné Pd) -
viz obr. 1 a2, mezi vrstvami (1) a (2), slouZici jako sbéra¢ proudu. Tvorba tenkého vodivého
potisku (2) elektrod probéhla chemickou reakci mezi slozkami inkoustu. Inkjet-tisk byl
realizovan na komeréné dostupné inkoustové tiskarné Dimatix materials printer, DMP2830.

Vyse popsana viceslozkova disperze byla vytiSténa na predem aktivovany polymerni substrat (1)
s naprasenou tenkou vrstvou (Au) elektrod.
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Priprava polymerniho gelového elektrolytu

Polymerni gelovy elektrolyt (3) na bazi polyvinylalkoholu (PVA) a H,SO4 byl aplikovan na
potisk (2) elektrod v kapalné fazi a vrstva elektrolytu se nechala vyschnout tak, aby faze
vysledného vyrobku (superkondenzator) byla pevna.

Uzavieni ochrannou vrstvou

Superkondenzator s vrstvou polymerniho gelového elektrolytu (3) byl uzavien/prikryt ochrannou
vrstvou (4) na bazi polydimetylsiloxanu, ¢imz byl vysledny vyrobek (superkondenzator) hotov.
Vysledkem popsanych krokil byl flexibilni superkondenzator s tenkym vodivym potiskem (2)
elektrod (= vrstva PEDOT: PSS / GO / Ru02) stloustkou vrozmezi 5 az 10 mikrond
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 vyznamnéjsi zména v naméfenych zavislostech proud-napéti.

Priklad 1

Zafizeni €. 1 — superkondenzator o sloZeni tenkého vodivého potisku (2) elektrod (inkoustu) viz
Tab. 1, kompozice 2.

Uspotadani a naméiené zavislosti viz obr. 1 az 4, 7 az 10.
Priklad 2

Vyse uvedené kroky byly realizovany pii vyrobé zatizeni ¢. 2 — superkondenzator o slozeni
tenkého vodivého potisku (2) elektrod (inkoustu) viz Tab. 1, kompozice 4.

Uspotadani a namétené zavislosti zachycuji obr. 1 a 2, 5 az 10.

Pramyslova vyuzitelnost

Flexibilni superkondenzator podle technického feSeni je ur€en primarné k vyuziti pro mikro-
aplikace vyzadujici vedle vysoké kapacity idobrou ohebnost, napiiklad u mikrosenzord,
mikrobaterii, biomedicinskych implantatli a mikrosystému pro ziskavani energie. Je vhodny pro
takové aplikace, kde je dilezita dobra ohebnost superkondenzatoru a zachovani jeho soudrznosti
s podkladem pfti vysoké trovni funkénich vlastnosti. Popsany zplisob vyroby superkondenzatoru
bude mozno analogicky vyuZit i pro ostatni elektrické prvky, napiiklad rezistory.

NAROKY NA OCHRANU

1. Flexibilni superkondenzator, vyznadujici se tim, Ze je vytvofen na ohebném polymernim
substratu (1) tloustky 0,025 az 0,1 mm na bazi polyetylentereftalatu s plazmovou upravou
povrchu, na némz je nanesen tenky vodivy potisk (2) elektrod v tloust'ce 0,5 az 10 um o sloZeni:
40 az 80 % hmotn. smési ionomerd poly(3,4-ethylenedioxythiophen):polystyren sulfonat
(PEDOT:PSS), dale 0,1 az 10 % hmotn. grafenoxidu, dale 10 az 50 % hmotn. RuO,, na tomto
potisku (2) elektrod je nanesen polymerni gelovy elektrolyt (3) v tloustce 0,1 az 0,3 mm a na
ném je umisténa ochranna vrstva (4) v tloustce 0,1 az 0,3 mm.
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2. Flexibilni superkondenzator, podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze polymerni gelovy
elektrolyt (3) je na bazi polyvinylalkohol/H>SO4 nebo polyvinylalkohol/HsPOsa.

5 3. Flexibilni superkondenzator, podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze ochranna vrstva (4) je
na bazi latky ze skupiny obsahujici polydimetylsiloxan, polyetylen-tereftalat, polyimid.

5 vykrest
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Seznam vztahovych znacek:

1 —polymerni substrat

2 —potisk elektrod

3 —polymerni gelovy elektrolyt

4  — ochranna vrstva

Au —tenka vrstva Au na polymernim substratu (1).
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