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Uvod

Svétova poptavka po energii a jejim skladovani roste kazdym dnem. Mezi technologie
pro skladovani energie patii napfiklad baterie, palivové clanky nebo
(super)kondenzatory. Baterie maji vysokou energetickou hustotu a nizky vykon.
U kondenzatorti je tomu naopak. Maji nizkou energetickou hustotu a vysoky vykon.
dlouhodobé stabilni. Superkondenzatory pak predstavuji ,,most“ mezi bateriemi
a kondenzatory. Superkondenzatory dokdzi dodat mnohonésobné vétsi vykon nez baterie
stejné velikosti. To mize byt vyuzito naptiklad pro rekuperaci naboje u elektrickych
dopravnich prostiedkt, kde je také mozné vyuzit kinetickou energii pii zpomalovani nebo
zastaveni vozidla. Tento koncept je jiz aplikovan v Cing, kde jsou superkondenzatory
piitomny v autobusech.! Pti kazdém zastaveni jsou superkondenzatory dobity a vozidlo

tak mize opakované ujet urcitou vzdalenost.

Materiél elektrod je kli€¢ovy pro superkondenzator, proto vyzkum téchto materiala
hraje vyznamnou roli. Jako elektrody superkondenzator se u souc¢asnych komerénich
produktl vyuziva porézni uhlik. Je také mozné vyuzit relativné novou skupinu materialt
— vodivé polymery. Vodivé polymery maji vyhodu v nizké hmotnosti, snadné piipraveé a
flexibilité. Pravé nedostatek flexibility a velkd hmotnost omezuje komer¢ni
superkondenzatory, které jsou soucasné k dispozici. Od objeveni vodivych polymeri je
tato skupina polymerd zkoumana védeckymi skupinami po celém svété a pocet jejich
aplikaci stoupa. Vodivé polymery maji Siroké moznosti vyuziti. Daji se pouzit pro
skladovéani energie, nositelnou elektroniku, organické solarni ¢lanky nebo organické

diody.

Cilem této diplomové prace byla piiprava samonosnych flexibilnich filmi tvofenych
polymernim kompozitem PEDOT:PSS. Polymerni film tvofeny PEDOT:PSS mtize byt
vyuzit jako elektrodovy material pro superkondenzatory. Rozdilnym zpiisobem byly
piipraveny tii typy polymernich filma a néasledné porovnany jejich elektrochemické a

strukturni vlastnosti.

Dil¢im cilem byla ptiprava oxidu rutheni¢itého a oxidu manganic¢itého za Gcelem
tvorby kompozitniho filmu. Piipravené kompozitni filmy byly elektrochemicky a

strukturné charakterizovany.



1 Teoreticka cast

1.1 Vodivé polymery

Vyzkum vodivych polymerti (VP) zacal v sedmdesatych letech dvacatého stoleti. Byla
objevena nova kategorie polymeri, které¢ byly schopné vést elektricky proud
v oxidovaném nebo redukovaném stavu. V roce 2000 byla udélena Nobelova cena Alanu
J. Heegerovi, Alanu G. MacDiarmidovi a Hideki Shirakawovi za objev a vyvoj vodivych

polymeri.?

Vodivé polymery zastdvaji unikdtni kombinace mechanickych, elektrickych,
termoelektrickych a optickych vlastnosti. Jsou netoxické a jejich cena je nizkd. Jeden z
prvnich polymernich materiald, ktery byl studovan, byl polyacetylen. Polyacetylen byl
vystaven param jodu, coz zpiuisobilo obrovské zvyseni konduktivity aZz na hodnotu
10° S-cm™!. Bylo tak zjiténo, Ze halogenaci lze dosahnout zvyseni vodivosti az o p&t fadu.
Nicméné polyacetylen neni vyhovujici material, protoZe je na vzduchu nestabilni a
oxiduje, na rozdil od jinych vodivych polymer, které jsou na vzduchu stabilni.*> Vodivé
polymery maji vlastnosti polovodice, avSak mechanickou stabilitu a snadnost vyroby
plastl. Pfiprava polymernich kompozit pro polovodi¢e by mohla ve finale vyjit levné&;ji

nez klasické polovodice.®

Mezi zastupce nejCastéji studovanych vodivych polymert patii PEDOT
(poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (Obr. 1.a), polyanilin (Obr. 1.e), polythiofen
(Obr. 1.b), polypyrrol (Obr. 1.c) a jiz zmitiovany polyacetylen (Obr. 1.d). Vlastnosti

téchto polymerti jsou shrnuty v Tab. 1.>*
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Obrazek 1. Chemicka struktura zakladnich vodivych polymerii: (a) PEDOT;
(b) polythiofen; (c) polypyrrol; (d) polyacetylen; (e) polyanilin

Vodivé polymery maji mnoho vyhod. Jsou schopné iontové i elektrické vodivosti,
maji velkou specifickou kapacitanci, mohou byt flexibilni a stabilni na vzduchu i ve vodé.
Maji vlastnost pseudokapacitance a dokazi vyuzit témét cely svij objem (plochu
povrchu) k akumulaci nosice naboje. Mizeme tedy fict, Zze ¢im vyssi specificky povrch
material md, tim véts§i mnozstvi ndboje by mél byt schopny udrzet. Z toho vyplyva, ze

porézni systém je diilezity pro vodivé polymery uréené k aplikaci akumulace naboje.**



Vodivé polymery maji vSak velkou nevyhodu ve své cyklické nestabilité. Pii
testovani poctu nabijecich a vybijecich cykli rychle klesa jejich u€innost a projevi se tak
Spatnd mechanickd stabilita. Za Spatnou mechanickou stabilitou stoji efekt botnani a
nasledného smr$t'ovani, ke kterému dochazi pii styku s elektrolytem. Struktura polymeru

se tak deformuje a tim tak dojde k degradaci materialu.**

Vlastnosti polymertt mohou byt vylepSeny za pomoci plniv. Plniva mohou byt
napiiklad porézni uhlikové struktury, ale také rtizné slouceniny kovl. Pouziti plniv

vylepsi celkovou specifickou kapacitanci daného materialu.**

Tabulka 1: Srovnani viastnosti vodivych polymeri’

Vodivy Meérna elektricka Speqﬁcka Teplotni
. o kapacitance o Zpracovatelnost
polymer vodivost (S-cm ™) Fg! stabilita
Polyacetylen 10° - nestabilni omezena
PEDOT 500 210 stabilni vyborna
Polypyrrol 100 620 stabilni dobra
Polythiofen 100 480 stabilni vyborna
Polyanilin 10 750 stabilni dobra



1.2 Princip konduktivity polymert

Vodivé polymery maji ve své struktufe uhlikaty konjugovany fetézec. Atomy uhliku
v polymernim fetézci jsou navzajem propojeny c-vazbami a piitomnost stiidajicich se
n-vazeb vytvaii konjugovany fetézec. Vazby o a m se od sebe lisi silou interakce a také
rovinou symetrie. U o-vazeb se p-orbitaly navzajem piekryvaji a diky p. orbitalim se
vytvaii konjugovany systém m-vazeb. Prekryv p-orbitali zplisobuje delokalizaci
elektronti, které se pak mohou voln¢ pohybovat mezi atomy. Pohyblivost elektront je
umoznéna vetsi vzdalenosti elektronil v m-vazbé. Z tohoto diivode je reaktivita m-vazby

vetsi nez c-vazby.®

Pouhy pohyb naboji po fetézci polymeru jeSt€¢ neznamend schopnost dobré
konduktivity. Je také dilezité vzit v potaz schopnost naboje preskakovat mezi fetézci
polymeru. Pfi pieskocich ndboje z jednoho polymerniho fetézce na druhy je tak zapojen
cely objem materialu. Je proto vyhodné, kdyz se jednotlivé krystalické domény vodivého

polymeru navzijem dotykaji.®

Podobn¢ jako polovodice, polymery v ¢istém stavu nejsou pfili§ dobrymi vodici.
K vytvofeni vodivého materidlu je zapotfebi dopovani. Dopovani u klasickych
polovodici znamena vloZeni jiného ciziho neutrdlni atomu do krystalové miizky
materialu. AvSak dopovani v kontextu polymert je jiné nez u klasickych polovodicii.
U polymerti znamend dopovani ¢astecnou oxidaci nebo redukcei hlavniho fetézce (Obr. 2).
Diky dopovani je mozné z puvodniho nevodivého konjugovaného polymeru vytvorit
vodivy polymer. Oba typy dopantl, tedy n-typ (elektrony dodava) a p-typ (elektrony

piijima) dopanty se pouzivaji pro zvy3eni elektrické vodivosti.’



Polymer
_ o>
/% @) 8 p-dopovani ®
e -— ® © i . ©
&% ® p-dedopovani @G)
Vg
i ©)
Sbérac | | Srac O Elektrolyt
proudu ’@ ® Elektrolyt ‘S’ﬁi‘ﬁﬁ ~ , Y
Nedopovany . p-dopovany
polymer @ Kation polymer
© Anion
_ o o
/\ o n-dopovani
dRe) ® >
e — S
© -<
A% @ n-dedopovani oﬂ ®
o % ® N o
Sbérac - ) Sbérac U Elektrolyt
proudu Nedopovany Elektrolyt proudu  n.dopovany
polymer @ Kation |
© Anion polymer

Obrazek 2: Zndzornéni p-dopovani a n-dopovani'’

Vodivé polymery, které maji kladny ndboj na hlavnim fetézci (zpiisobeny oxidaci),
jsou dopovény zadpornym aniontem pro udrzeni elektroneutrality celé molekuly. Protiion
neni vazan kovalentné k polymeru, ale je pfitahovan pouze coulombickymi silami. Jsou
znamy jako polovodice typu p (Rovnice 1). Mezi pouzivana oxidac¢ni ¢inidla (akceptory)
patii napt. 2, Br2, AsFsa PTSA (kys. para-toluensulfonovd). Hlavni fetézec polymeru se
oxiduje, pfichdzi o elektrony, které piejdou na akceptor a vytvofi se tak protiionty

(Obr. 3).311

VP + 21, > VP*(I3)” (Rovnice 1)

Obrazek 3: Oxidace polymerniho Fetézce, vznik p-dopovani



Vodivé polymery (VP) nesouci zdporny ndboj na svém hlavnim fetézci jsou
dopovany kationty k udrzeni elektroneutrality. Jsou znamy jako polovodie typu n
(Rovnice 2). Hlavni fetézec polymeru se redukuje a pfijme elektrony od redukéniho
¢inidla, které elektrony poskytuje a samo se stane kladnym protiiontem (Obr. 4).
Dopovani opa¢nymi ionty vede ke zvétSeni objemu polymeru a zméné morfologie. Na
zaklad¢ probihajicich redoxnich reakci jsou schopny vodivé polymery vést elektricky

proud.®!!

VP + Na—- VP~ (Na)* (Rovnice 2)

Na@

Obrazek 4: Redukce polymerniho retézce, vznik n-dopovani

Vnesené naboje vyuzivaji defektl a jsou zabudovany ve formé polaront,
bipolaronti a solitonti. Pokud je na konjugovany fetézec ptidan nebo odebran elektron,
jedna se o polaron. Odebranim elektronu dojde k vytvoieni kladné diry. Bipolarony jak
uz nazev napovida jsou tvoteny dvojici polaront se stejnym nabojem. Tudiz dvé kladné
diry nebo dva ptidané elektrony. Tteti typ jsou solitony. Solitony vznikaji na pomezi cis
a trans konformaci. Jsou to volné radikély, které se beze zmény energie mohou Sifit.

Nejvice se na transportu nosi¢e naboje podileji polarony a solitony.’

1.2.1 Zakazany pas

Na vodivé polymery se také miizeme divat z hlediska Sitky zakazaného pasu a
predpokladat tak jejich chovani. Zakazany pas (Eg) je definovan jako energeticky rozdil
mezi zaplnénym valen¢nim pasem a vodivostnim pasem. Odpovida rozdilu energii mezi
nejniz§im neobsazenym molekulovym orbitalem (LUMO — lowest unoccupied molecular
orbital) a nejvyssim obsazenym molekulovym orbitalem (HOMO — highest occupied
molecular orbital) (Obr. 5 ). Bé€zné se vyjadiuje v jednotkach elektronvolti. Zakazany

pés je ovlivnén zejména delokalizaci n-elektrond podél uhlikatého fetézce.'?



Existuje n¢kolik dalSich faktord, které ovlivituji velikost Eg. Nejveétsi vliv maji
délky jednoduchych a dvojnych vazeb, které jsou rozdilné. Se zvétSujicim se rozdilem
mezi délkami vazeb roste Sitka zakdzaného pasu. Konjugace zavisi na velikosti prekryvu
orbitall mezi sousedicimi m-vazbami, ktery ale nezajiStuje uplnou elektronovou

delokalizaci. TaktéZ je negativné ovlivnéna torznim nap&tim, rotaci fetézct a skupin.'?

Zmény v rovinném uspotadani (planarit€) vedou ke zmenseni konjugace a rozsireni
Es. Vyraznéjsi afinita k elektronim vede ke sniZzeni hodnoty Eg. V neposledni fadé
prispiva také ke zvétSeni zakazaného pasu aromaticita monomeru. Kombinace téchto

faktord pak ovlivni celkovou §itku zakazaného pasu.'?

— Vodivostni
LUMO —/—— pas

Zakéazany E
. 8
pas

Enomo-Lumo

HOMO i Valen¢ni

Obrazek 5: Zakazany pas mezi vodivostnim pasem (LUMO) a valencnim pasem
(HOMO)"?

Sitka zakazaného pasu rozhoduje o elektrickém chovéani vodivych polymerd. Pro
vétSinu organickych polovodicl je zakazany pas o mnoho vétsi nez 1,5 eV a proto jsou
povazovany za nevodice. Vodivé polymery se zakdzanym pasem niz§im nez 1,5 eV jsou
pak povazovany za polymery s nizkym zakdzanym pasem. PEDOT patii k polymertim
s niz§im zakazanym péasem. Jeho hodnota se pohybuje v rozmezi 1,5-1,7 eV, zatimco

napiiklad $iika zakdzaného pasu polyanilinu je dvojnasobné vétsi, tedy 3,2 eV.6



1.3 Kompozit PEDOT:PSS

Vroce 1988 si védci Jonas, Heywang a Schmidtberg patentovali syntézu nového
vodivého polymeru PEDOT (poly(3,4-ethylenedioxythiofen). PEDOT je derivat
z thiofenu s velkou elektrickou vodivosti v p-dopovaném stavu. Mlze byt p-dopovan

nebo taktéZ n-dopovén.'?

Tento polymer byl pfipraven polymeraci s chloridem Zelezitym. Takto pfipraveny
PEDOT byl patentovan jako novy typ vodivého polymeru, ktery mél velkou elektrickou
vodivost a také byl dostatecné stabilni v dopovaném stavu. Tim bylo zahdjeno rozséhlé
studium tohoto vodivého polymeru. V roce 1990 byl piipraven prvni komeréni roztok
PEDOT:PSS (poly(3,4-ethylenedioxythiofen)):(polystyren sulfonat) spolecnosti Bayer,
kterd si jej patentovala. Jedno z prvnich pouZiti, bylo pro fotografické material jako

antistatické ¢inidlo.’

Od t¢ doby se systtm PEDOT:PSS t&§i zvysSené pozornosti, je to jeden
vodivost (1072 az 10° S-cm™!), nizk4 cena a dobra zpracovatelnost. Velmi dobfe tvoii
tenké flexibilni filmy, je snadny na zpracovani a také je stabilni jak na vzduchu, tak ve
vodé. Ve vodé vSak casteCné botna. Pii aplikaci PEDOT:PSS jako -elektrody
superkondenzatoru se wuziva jeho pseudokapacitnich vlastnosti. Pfi kontaktu
s elektrolytem vSak dochézi k botnani. Dale pak pfi samotném procesu nabijeni a vybijeni
dochazi ke smrstovani a k tvorbé prasklin v polymeru kvili dopovani a dedopovani
nabitymi ionty. Muze se projevit degradace pii vySSim napéti, coz vede k niz§imu

pracovnimu potenciélu, proto se také cilené vytvaieji kompozity.'?

PEDOT:PSS se sklada z kladné nabitého PEDOT a zaporn¢ nabitého PSS (Obr. 6).
PSS slouzi jako stabilizator a dopant, ktery poméha tvofit disperzi ve vodném prostiedi.
Role dopantu je odebrat nebo ptidat elektron do polymerniho fetézce. PSS se chova jako
izolant, tudiz snizuje vodivost. PEDOT:PSS snadno tvoii tenké filmy na pevném
i flexibilnim substratu. Ma vsak tendenci pfilnout a pfilepit se k povrchu, na kterém je

tvoren film. V tenké podobné (v fadech nm) miZe byt i prihledny.'?
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Obrazek 6: Chemicka struktura vodivého polymeru PEDOT: PSS

Priprava stabilniho tenkého filmu je technologicka vyzva. Je zapotiebi zvolit
vhodny substrat, ze kterého je mozné sejmout polymerni film. Ze studie'* vyplyva, ze
kontaktni uhel (smécivosti) hraje vyznamnou roli pfi volbé vhodného substratu pro
polymerni film. Ve studii byl testovan substrat PET (polyethylentereftalat), kde byl
zjistén kontaktni thel 31° a 58° a také PP (polypropylen), kde byl zméfen kontaktni thel
87°. Z toho vyplyva, ze napt. PP je vhodny substrat pro tvorbu filmi, jelikoz vytvoiena

vrstva polymeru piijde snadno sejmout.'*!3

Dle autorti (Zhao et al.)!® nizk4 tloustka piimo souvisi s elektrickou vodivosti
materidlu. Tenci filmy maji vétsi ¢ast vystavenou rozpoustédlu, tudiz se ¢ast PSS rozpusti
a odhali tak vice PEDOT ktery je pak k dispozici. PSS se chova jako izola¢ni ¢ést
kompozitu, tudiz snizuje vodivost, proto byla autory (Sun et al.) zkoumdna moznost

odstranit ¢4st PSS napiiklad pomoci dopanti.'?

Obecné se ma za to, Ze trojrozmérné struktury maji vétsi specifickou kapacitanci
oproti dvourozmérnym. V¢Etsi objem struktury rozsiti moznosti, kde mohou byt ulozeny
ionty. Je velkou vyzvou vytvoftit superkondenzator s velkym mérnym vykonem a velkou

hustotou energie. PEDOT:PSS je déle vylepsovan dodate¢nymi plnivy a dopanty.'
9



Elektricka vodivost je dilezity faktor vypovidajici o vlastnostech PEDOT:PSS
filmu. Nejvice ovliviiuje vodivost tloustka filmu a pfidana aditiva, jako jsou dopanty
¢i plniva. Napiiklad DMSO (dimethyl sulfoxid) nebo EG (ethylenglykol) mohou zvysit
vodivost filmu az desetindsobné. Elektrickou vodivost se dafi zvysit také pouzitim
vhodného elektrolytu, poptipad¢ vytvorenim smesi s plnivem, jako je grafen, oxidy kovii

nebo jiné alotropy uhliku. Xia akol.!®!7

rozS8ifili moZnosti, souvisejici s upravou
kompozitu PEDOT:PSS, vedouci ke zvySené elektrické vodivosti. Bylo zjisténo, ze po
aplikaci karboxylovych kyselin, anorganickych kyselin, diold, n€kterych soli a dalSich
sloucenin dochdzi k vyznamnému navyseni elektrické vodivosti az tisicindsobné. Pozdé&ji
se prislo na to, Ze i skupina slabych organickych kyselin mize vylepsit vodivost az na

hodnotu 3300 S-cm™'.16-1?

Jesté lepsiho zvétSeni elektrické vodivosti bylo dosazeno kombinaci efektu
kyseliny para-toluensulfonové a dimethyl sulfoxidu. Bylo dosazeno hodnot konduktivity
az 3500 S-cm'.%° Pfi pouziti H2SO4 doslo ke strukturni ptreméné a byly vytvorfeny
nanovlakna PEDOT:PSS s elektrickou vodivosti 4380 S-cm'.?! Nejvyssi mérnou
elektrickou vodivost se doposud podafilo docilit skupiné Cho a kol. Syntetizovali

krystalické PEDOT nanodratky, a dosahli konduktivity 8797 S-cm™'.22

Jedno z moznych vyuziti kompozitu PEDOT:PSS je i pro superkondenzator.
PEDOT:PSS ma tu vyhodu, ze je lehce zpracovatelny do podoby tenkych filmd nebo
1jinych trojrozmérnych struktur. Nevyhoda PEDOT:PSS je maléd cyklicka stabilita, tj.
zivotnost materidlu. Ta se da vSak vylepsit vyuzitim plniva. PEDOT:PSS se dale vyuziva
v oblasti organickych solarnich ¢lankl, palivovych ¢lankt, termoelektrickych zatizeni,

a obecné pti uskladiiovani a pfeméné energie.!?

Mechanismus dopovani a dedopovani popisuje Rovnice 3. M reprezentuje kladné
nabité ionty z elektrolytu, ktery je v kontaktu s polymerem a dodava do systému pravé
tyto kladné nabité M ionty spolu s iontovou vodivosti. Timto nastava redukce, ktera se
v literatufe nazyva dedopovanim. Ionty dedopuji polymer na povrchu i ve vnitinich

vrstvach.’

PEDOT*: PSS~ + M* + e~ & PEDOT + M*: PSS~ (Rovnice 3)
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1.3.1 Syntéza PEDOT

Prvni PEDOT byl piipraven v roce 1988 vyzkumniky z némecké spolecnosti Bayer AG.
Oxidacni polymeraci se podafilo syntetizovat a izolovat stabilni elektricky vodivy
polymer. Tento polymer byl stabilni jak na vzduchu, tak i ve vodé€. Ve stejném roce byl
také PEDOT pfipraven elektrochemickou polymeraci. AvSak pfipravit PEDOT
elektrochemickou cestou je mozné pouze na vodivém substratu. Vytvofeny material ma
¢ernou barvu a je nerozpustny. Polymerace v ptitomnosti PSS umoznila vytvofit stabilni
vodnou disperzi, kde PSS zastdvd roli protiiontu. Sulfonovany polystyren je
nejpouzivanéj§i z polymernich protiionti pro PEDOT. Takto vytvofena disperze

PEDOT:PSS je velmi stabilni.?*
PEDOT ma tfi hlavni zpiisoby syntézy?*:

a) Reakce dihalogenderivati EDOT (3,4-ethylenedioxythiofen) a pfechodného kovu

b) Elektrochemicka polymerace

Piiprava z monomeru EDOT nebo derivati v ptitomnosti oxida¢niho ¢inidla (soli)
a rozpoustédla (acetonitril, voda) probihd v tiielektrodové cele pod konstantnim
galvanickym proudem nebo napétim. PEDOT se tvofi na povrchu anody. Reakce je rychla
a je mozné tvofit samostatny film. Produkt je tmavé modry az prihledny (zavisi na

tloustce) s vysokou elektrickou vodivosti.?*-*

¢) Oxidacni chemicka pfiprava

YV wevr

Patii mezi nejb&Zné&jsi p¥ipravy. Provadi se taktéZ z monomeru EDOT. Casto se
vyuzivaji Zelezité slouceniny, jelikoz jsou uéinna oxidaéni ¢inidla. Fe** se chova jako
protiion stabilizujici vysledny produkt. Je moznost také pouZit jiné stabiliza¢ni ionty napf.
hydrofilni PSS. Mezi pouzivané¢ zelezité slouceniny patii: FeCls, Fe(Tos)s a

Fe(methansulfonat)s. Nejpouzivanéjsi oxidaéni ¢inidlo je Fe(Tos)3.2*%*

Metodou, jak ziskat PEDOT:PSS komplex, je oxidac¢ni polymerace monomeru
EDOT peroxodisiranem sodnym (Na2S:0s) ve vodném prostiedi (popt. v roztoku
acetonitrilu) za ptfitomnosti polystyrensulfonové kyseliny (PSS). Vytvofi se tmavé modra
disperze. PEDOT segmenty v komplexu jsou kratké fetézce s nizkou molekulovou
hmotnosti. Dle analyzy MALDI-TOF se odhadovana molekulovda hmotnost pohybuje
v rozmezi 1000-2500 g-mol . Jako katalyzatory se pouzivaji slou¢eniny halogenti BF3,

AICIs, TiCl4, SnCla, SbCls, nebo také protické kyseliny.?>2
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1.3.2 Morfologie

Aktualni model pro morfologii popisuje PEDOT:PSS systém jako protahlou ,,core-shell*
strukturu, kde segmenty hydrofobniho PEDOT jsou uzavieny slupkou nevodivého
hydrofilniho PSS. To bylo zji$téno rentgenostrukturni analyzou a nésledné ovéfeno a
potvrzeno pomoci STM a TEM. PEDOT:PSS obsahuje vedle amorfnich domén také
krystalické domény az desitky nanometri velké. Obvykla velikost vytvoienych zrn se
pohybuje v rozmezi 5-50 nm. PSS tvoii slupku zhruba 5-10 nm §irokou (Obr. 7, 8).24?
Ostravkovita struktura stfidajicich se domén PEDOT a PSS byla potvrzena jiZ v n€kolika

vyzkumech.?%3!

PEDOT fetézce jsou skladany s opakujici se vzdalenosti 6,8 A. Maji tendenci
k vytvareni n-stackingu a tvorbé ,,palacinkovité struktury. Mezi fetézci jsou pfitomny
n-m interakce spolu s van der Waalsovymi silami. Retézce PEDOT tvofi patra a dochazi
k tvorbg tzv. m-stackingu (Obr. 8).2> Dopované protiionty PSS pro stabilizaci jsou
vmiseny mezi tyto m patra. Vzdalenost mezi vrstvami je dana velikosti stabilizujici

iontu.?>%

Obrazek 7: Struktura PEDOT: PSS domén. Modra zrna reprezentuji PEDOT
obklopeny svétlym PSS.%°
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1.3.3 Fazova separace

Je znamo, Ze fazova separace je spojena s vys$si konduktivitou materialu. Morfologie
a usporaddani zrn PEDOT uvniti materidlu na nano Grovni ma vyrazny vliv na celkovou
elektrickou vodivost. PEDOT bohaté domény (zrna) jsou obklopena piebytkem PSS. Na
nano urovni je PEDOT separovan od PSS. Zrna PEDOT s velikosti 5-50 nm jsou od sebe
oddélena slupkou tvofici PSS. PEDOT bohaté oblasti maji o mnoho vétsi elektrickou
vodivost nez PSS. PSS je pouze slaby iontovy vodic a tvofi tak piekazku pfi pienosu

néboje mezi oblastmi bohatymi na PEDOT (Obr. 8 ).28-32.33

PEDOT

krystal ~ PEDOTpgg

PEDOT bohaté
zrno 20-30 nm  zrno, 10-20 nm

PSS bohaté

Obrazek 8: Fazova separace PEDOT od PSS v nanoméritku. Ve strukture jsou
piitomna stitdajici se zrna PEDOT a PSS*!

1.3.4 Konduktivita PEDOT:PSS

Transport naboje je velmi rychly podél fetézce polymeru, ale pomaly mezi rovinami
domén. Pii pravidelném rovnomérném uspoiadani domén (do rovin) se zvysi vodivost
materidlu (viz kapitola Sekundarni dopovani). Obecné je znamo, Ze stupen uspotradanosti
domén piimo souvisi s rychlosti pfenosu naboje. Pro zvySeni vodivosti je tak vhodné

podpofit pravidelné uspoiadani.??
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Absence krystalové symetrie vede k lokalizaci naboje, coz vede k celkovému
zhorSeni pienosu naboje. Naboj se pak pfenasi pouze z jednoho lokalizovaného do mista

do jiného. Jedna se o tzv. kvantové mechanické skoky.?

PEDOT ionty s pozitivnim nabojem jsou stabilizovany PSS s negativnim nabojem
pies coulombické interakce. Opakujici se PEDOT jednotky byvaji kratsi nez PSS a dojde

tak k zakfiveni a lokalizaci naboje. Vodiva cesta tak neni idedlni.?

1.3.5 Sekundarni dopovani

Sekundérni dopovani by se nemélo zaméinovat s primarnim dopovanim, které¢ probiha pti
polymeraci EDOT. Sekundarni dopovani je vSak do jist¢é miry podobné s primarnim.
Pfidanim sekundarniho dopantu dochazi ke snizeni coulombickych interakci mezi
PEDOT a PSS ionty. Dochézi k ¢aste¢nému odstranéni PSS ze struktury a segregaci
nadbytku z povrchu zrn. Vymytim PSS se také snizi tloustka materidlu. Tim dojde
k lepSimu propojeni PEDOT oblasti, zvySeni krystalinity a az nékolikanasobnému

zvyseni elektrické vodivosti (Obr. 9, 10).°

Sekundérni dopanty se dvéma a vice polarnimi skupinami jsou u¢inngjsi, diky
interakci mezi dip6ly rozpoustédla a dipoly naboje z polymeru (fetézce). Toto je pavod
konformacnich zmén ve struktutre. ZvySeni vodivosti je také mozné dosahnout Zihanim,
kdy dojde k agregaci PEDOT zrn. Kyselinami a organickymi latkami se dd rovnéz zvysit

elektricka vodivost.®?3

)

Obrazek 9: Schématicka struktura polymeru s rozdilnym stupném usporadani. Dlouhé
Fetezce (Cervené zvyrazneéné) propojuji usporadané oblasti. (a) Velmi usporadanda
struktura; (b) neusporddand struktura; (c) velmi neuspordadana struktura*

14



a) b)

Obrazek 10: Schématicka struktura usporadani PEDOT:PSS (a) bez
sekunddrniho dopantu a (b) se sekunddrnim dopantem?
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1.4 Porozita polymert

Dle IUPAC jsou porézni materialy rozdéleny do tii skupin: mikroporézni, mezoporézni
a makroporézni (Tab. 2). Mikroporézni materialy maji péry mensi nez 2 nm, mezoporézni
v rozmezi 2-50 nm a makroporézni vétsi nez 50 nm. Mezi dulezité charakteristiky
poréznich materiald patii velikost port, jejich geometrie, distribuce a dostupny povrch.
Porézni struktury maji velkou vyhodu praveé ve svém velkém povrchu. Mohou byt vyuzity

naptiklad pro skladovani plynti, nebo separaci latek, také jsou vhodné jako katalyzatory.>*

Porézni materidly se vyuZzivaji jako separacni membrany pro filtrace, Cisténi,
¢i osmozu. V tkanovém inzenyrstvi se vyuzivaji jako ,scaffoldy” — nosi¢e bunck. Pti
vytvateni pori se ve vetsing pripada vyuziva vedlejsi latka tzv. porogen. Porogen je latka,

ktera po sobé zanecha pory, po odstranéni ze systému.>*

Tabulka 2: Klasifikace porui dle velikosti podle IUPAC

Typ porézniho materialu Velikost pori (nm)
Mikroporézni <2
Mezoporézni 2-50
Makroporézni > 50

1.4.1 Metody vytvareni porii
Porézni materidl je mozné pfipravit nékolika moznymi metodami. Naptiiklad podle
predlohy (templatu), plynovym pénénim, fizovou separaci, molekuldrnim otiskem

a mnoha dal§imi metodami (Obr. 11). Srovnani metod je k nalezeni v Tab. 3.

Vlastnosti polymerniho porézniho materidlu zavisi na topologii a morfologii
porézni struktury. Mezi dualezité vlastnosti patfi: propustnost, mechanickd odolnost,
pruhlednost, velikost, adsorpcni kapacita, propojenost poérit a v neposledni fadé
specificky povrch. Rozdéleni dle velikosti je dilezité pro redlné aplikace. Pro kazdou

aplikaci je mozné vytvofit specificky velké pory.>®
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Obrazek 11: Rozdeleni metod pro tvorbu porézni struktury dle vysledné velikosti

porii
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Tabulka 3: Srovndni metod piiprav poréznich struktur’*

Metoda pripravy Porogen Velikost porta Vyhody Nevyhody
Zadna organicka Mechamcke
o vlastnosti,
Plynové pénéni Plyn 1 um—500 pm rozpoustédla, nepropojené pory
kontrola nad 51y se nevysk tufi
velikosti pora pory ySEYHy
na povrchu
Netieba vysoké Vliv na morfologii,
Fazova separace Rozpoustédla 1 um—1 mm teploty, snadné velikost pord,
odstranéni porogenu ¢asoveé narocné
Mekka . —
predloha, tvorba Rozpoustédla 10 um—100 pm Termodypar’nlcky Makr9skop ickd
stabilni fazova separace
emulze
Nepropojenost a
velikost pord,
- Krystaly, Kontrola na mechanické
Pevna ptedloha molekuly, 1 nm-100 pm . . .
micely porozitou a geometrii  vlastnosti, zbytky
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1.4.1.1 Plynové pénéni

Plynové pénéni vychdzi z polymerni pény, kde je polymer naplnén plynem. Pénici
techniky vyuzivaji plyn jako porogen. Polymer je nasycen superkritickym tekutym CO2
za konstantni teploty a tlaku. Dojde k sorpci COz na polymer, nasledkem toho dojde ke
zvétSeni objemu celého polymeru. Polymer botna a méni své fyzikalni vlastnosti. Poté se
zméni tlak z ptivodniho vysokého na nizky a dojde k odpatreni plynu. Je také mozné
zvysit teplotu a plyn nechat odpafit. CO2 bublinky nukleuji a pfi odpafeni vytvoii
porovitou strukturu (Obr. 12). Tekuty CO2 poté plné piejde na plynnou formu. Je mozZné
vytvoftit pory s velikosti 100—500 um. Porovita struktura vSak byva nepropojena a pory
se nevyskytuji na povrchu. Vyhoda této metody je, ze nevyuziva zaddné organicka
rozpoustédla. Objem porti je mozné fidit rozdilnym tlakem a mnozstvim pouzitého plynu.
Tato metoda je vhodna pro vyrobu akustické nebo tepelné izolace nebo také pro substraty

uréené pro katalyzu.>

At

Obrazek 12: Schéma priibéhu metody plynového pénéni’

1.4.1.2 Fazova separace

Vyuziva se systému dvou fazi — polymeru a rozpoustédla (zde rozpoustédlo zastava
porogen). Nejprve se vytvori tuhd smés, struktura se zafixuje a poté pifi odstranéni

porogenu se tvoii pory. Fazova separace muze byt indukovana napiiklad tepelné.
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1.4.1.3 Precipitace rozpoustédel

Tato metoda je Casto vyuzivana k pfipravé poréznich membran. Smés polymeru
s rozpoustédlem je ponotfena do lazné s roztokem, ve kterém neni rozpustny polymer,
nybrz reaguje s rozpousStédlem. Dojde ke srazeci reakci dvou rozpoustédel. Je nutné, aby
byl polymer rozpustny pouze v jednom rozpoustédle, a ne v obou. Ziroven ob¢
rozpoustédla by méla byt vzajemné misitelnd. Smés se separuje do dvou fazi. Faze bohaté
na polymer a faze bohaté na rozpousStédlo (Obr. 13). Probihd diftze rozpoustédla

z polymeru. Odstranéni rozpoustédla z polymeru vede k tvorbé pori. >

Srazeci lazeni

Roztok polymeru

Substrat

Obrdzek 13: Schéma metody precipitace rozpoustédel®

1.4.1.4 Tepelné indukovana fazova separace

V pfipravené polymerni smési s rozpoustédlem dojde k vytvofeni dvou fazi polymer
a rozpoustédlo. Dale se postupuje snizenim teploty — mrazenim. Tato technika se nazyva
lyofilizace (Obr. 14). Tekuta smés je zamrazena na nizkou teplotu a poté je rozpoustédlo
odstranéno pomoci vakua sublimaci. Rozpoustédlo zde zastdva funkci porogenu. Po
sublimaci rozpoustédla zlstanou v polymerni struktufe poéry. Touto metodou se tvori

napf. porézni membrany nebo pény.>
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Obrazek 14: Schéma metody lyofilizace®

1.4.1.5 Chemicky indukovana fazova separace

Zaémérnou fazovou separaci lze docilit také chemickou cestou. Polymer je smichan
s nizkomolekularnim rozpoustédlem, vytvoii se homogenni smés. Po zapoceti procesu
vytvrzovani se stane z misitelného rozpoustédla nemisitelné¢ a dojde k separaci smési
dvou fazi. Pevné polymerni faze a druhé faze tvotené z vytvrzenych kapicek ptivodniho
rozpoustédla, které jsou v ném uzaviené. Je vytvofen zesitovany polymerni systém
uzavirajici kapky. Po dosazeni fazové separace se kapky rozpoustédla odstrani zvySenim
teploty a zanechaji za sebou porézni strukturu (Obr. 15). Tato metoda se pouziva pro

vyrobu makroporéznich termosetii a makroporéznich epoxy siti.>
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Homogennni smés Separované faze Porézni struktura

Obrazek 15: Schéma metody chemicky indukované fazové separace’

1.4.1.6 Tvorba emulze

Tvorba emulze je univerzalni metoda pro ptipravu poréznich struktur jak u polymernich
materialt, tak u anorganickych. Tento postup obsahuje pfipravu dvou navzijem
nemisitelnych kapalin — emulze. Smés tvoii kapicky jedné faze uzaviené v druhé fazi,
pficemz kapicky kapaliny jsou stabilizované surfaktantem kvili zamezeni fazové
separace ve veétSim méfitku. Emulze mtze byt naptiklad vytvorend systémem kapek ve

vodé nebo naopak. Emulzni techniky jsou termodynamicky stabilni.>®
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Do emulznich technik spadéd metoda HIPE (high internal phase emulsion) (Obr. 16).
V HIPE emulzi je vysoky obsah dispergovaného podilu. Podil vodné faze by mél tvofit
vice nez 70 % celkového objemu, a to z ditvodu zajiSténi blizkosti kapicek (olejové) faze.
Ptiprava probihd pfiddnim koncentrované¢ho kapalného monomeru do vodné faze. Poté
se prida katalyzator, ktery po proniknuti ke kapickdm monomeru zptsobi polymeraci. Po
ukonceni polymerace jsou ze systému odstranény nezadouci zbytkové slozky (monomer,
surfaktant). Je nutné, aby polymer byl v pevné formé¢ a pii promyvani zachoval svou

strukturu. Technikou HIPE se tvoii polymery s makroporézni strukturou.*®

Vodna faze

Michani Polymerace Suseni

i \
o .

HIPE Poly-HIPE

Doogeot
[ d
e

Porézni struktura
Organicka faze

Obrdazek 16: Schéma HIPE techniky’®’

Jedna z dalSich moznych metod pfipravy poréznich struktur je technika ,,Breath
Figure®. Tato metoda vyuziva kapi¢ky kondenzujicich vodnich par na povrchu roztoku

polymeru, které poté vytvoreni porézni strukturu.

1.4.1.7 Pevné predlohy

Lze také pouzit Sablonu z pevného materidlu — koloidni ¢éstice, krystaly, které zastavaji
roli porogenu. Pory jsou pak modelovany podle téchto ¢astic. Prvni krok této metody je
priprava koloidni matrice (Sablony). Existujte vicero metod krystalizace pro piipravu
takovychto matric, jako napt. sedimentace nebo filtrace. V dalSimu kroku se vyplni
prazdny prostor v matrici jinymi ¢asticemi nebo kapalinou, ve které se ma utvoftit porézni
struktura. Nasleduje tuhnuti nové zaneseného materidlu vypliujici prostor matrice.
V poslednim kroku se odstrani piivodni krystalickd matrice (napf. zménou teploty), ktera

po sob& zanecha polymerni porézni sit’.3>36
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1.4.1.8 Blokova kopolymerace

U blokové kopolymerace je pripraven heterogenni kopolymer s kovalentné vazanymi
monomery ve struktute. Porézni struktura je generovana na zéklad¢ odstranéni jednoho
z polymernich blokt. Odstranéni polymeru (zde porogenu) lze provést riznymi
metodami — ozonolyzou, aplikaci UV zafeni, vyluhovanim nebo zménou teploty.
Vysledna morfologie porézni sité je ovlivnéna molekulovou hmotnostni odstraiiovaného

polymeru.*¢

1.4.1.9 Molekularni otisk

Tato technika vytvaii pory na molekularni Urovni. Zesitovand polymerni matrice
s funkénimi skupinami (porogeny) slouzi jako pfedloha pro porézni strukturu. Po
odstranéni funkcnich skupin se vytvofi porézni struktura. Funkéni skupiny se daji

odstranit $tépenim nebo extrakci. Po odstranéni po sobé pak zanechdvaji molekularni

otisk.**>3

1.4.2 PEDOT:PSS jako porézni material

Kompozit PEDOT:PSS byl mimo jiné studovan jako substrat slouZici k ristu bunék.
Buniky v tomto materidlu mohou byt elektricky stimulovany, jelikoz je PEDOT:PSS
vodivy. PEDOT:PSS je vhodny jako porézni nosi¢ bunck (scaffold) nejen diky své

vodivosti, stabilité, ale také protoZze neni toxicky.?’

Pii vytvofeni porézniho scaffoldu PEDOT:PSS nijak vyrazné nezméni své
vlastnosti jako je konduktivita nebo termoelektricky transport. Rozdil je vSak ve struktuie
materidlu, ve kterém ptibyly pory. S pory se dramaticky zvétSuje povrch materialu.
Porézni scaffold je tedy mozné vyuzit v tkdflovém inzenyrstvi pro rist bunck, ktery navic
podpofi konduktivita materidlu. Vytvoteny aerogel PEDOT:PSS je mechanicky stabilni
a také ma tepeln¢ izolacni vlastnosti, jelikoz vétSinu materidlu tvoii prazdné pory. Muze

se taktéZ chovat jako retardér hoteni.’®
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1.5 Aditiva pro PEDOT:PSS

Kompozit PEDOT:PSS ma navzdory vyborné konduktivité specifickou kapacitanci
v jednotkach F-g™!. Za ticelem zvyseni specifické kapacitance je mozné do kompozitu
ptidat plniva ve form¢ oxidl kovi. Kovové slouc¢eniny maji o mnoho vyssi teoretickou
kapacitanci nez samotné vodivé polymery. Teoretickd specifickd kapacitance oxidu
mangani¢itého (MnO2) se pohybuje okolo hodnoty 1370 F-g”!, zatimco teoreticka
specifickd kapacitance vodivého polymeru PEDOT je 210 F-g”'. Pfidanim plniva lze
zvysit specifickou kapacitanci celého kompozitu PEDOT:PSS. Kombinaci aditiv

s polymery je mozné vytvofit vodivy flexibilni kompozit s prodlouZenou Zivotnosti.**

1.5.1 Oxid ruthenicity RuO:

Nanocastice oxidu ruthenic¢itého se jevi jako slibné plnivo pro ucely zvyseni specifické
kapacitance a ndasledného vyuziti jako superkondenzitor. Maji vlastnost
pseudokapacitance, coz jsou faradaické reakce pramenici ze zmény oxidacnich stavi, a to
zejména Ru*" a Ru*". Nanocastice RuO2 maji v amorfni a hydratované formé velky
potencial stat se idealni pfimési pro tvorbu pseudokondenzétor. Mezi kladné vlastnosti
RuO: se fadi piedev§im vysoka kapacitance (teoretickd az 2000 F-g™'), rychlé
areverzibilni elektrochemické oxidacné-redukéni reakce, Siroké potencidlové okno,
nizky odpor a dlouhd Zivotnost. Je zde vSak nevyhoda v bezpecnostnim riziku, nizké

porozité, vysoké cené a $patné stabilité v kyselém elektrolytu.*

Krystalickd struktura a obsah vazané vody patii mezi klicova kritéria ovliviujici
celkovou specifickou kapacitanci. Amorfni RuO2 ma lepsi predpoklady ke kapacitanénim
vlastnostem. Naboje (protony) Iépe difunduji do materialu a amorfni material ma tak az
dvacetkrat vétsi specifickou kapacitanci. Je poréznéjsi nez jeho krystalickd forma, avSak
cena za zvysSenou kapacitanci je mensi konduktivita materidlu. Konduktivita se zlepSuje
v krystalické podobé, kde jsou krystalky lépe propojeny a shluknuty blize k sobé.
Hydratovana forma taktéz razantné ovliviiuje vlastnosti materidlu. lontova vodivost je
podpoiena pravé hydratovanymi péry s optimalnim mnozstvim vody. Dehydratovany
RuO: mé nejvyssi elektrickou vodivost, avSak nizkou iontovou vodivost (transport
protonil). Pro zvyseni iontové vodivosti je proto zapotiebi hydratovat RuO2, coz ovSem
snizi elektrickou vodivost. Optimalni obsah vody v hydratované formé se zda byt okolo

0,5-H20, tedy hemihydratovana forma. T¢ Ize dosahnout pfi Zihani na teplotu 150 °C. Pfi
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vyssich teplotach dochazi ke krystalizaci, coz vede ke zvyseni elektrické vodivosti, ale

snizeni specifické kapacitance.*

Amorfni a hydratované nanoc¢astice RuO2 nasledné vyzihané pod teplotou 150 °C
maji skvélé predpoklady s udajnou specifickou kapacitanci az 720 F-g~'. Zihanim pod

teplotou krystalizace RuO2-xH20 bylo dosazeno 768 F-g 1.4

Mechanismus nabijeni (proces vymény protonu spolecné s elektrony) probiha
podle rovnice:

RuO, + xH" + xe~ & RuO,_,(OH), (Rovnice 4)
Kdeplati0 < x < 2

1.5.2 Oxid manganicity MnO2

Mezi dilezité parametry MnO:2 pro vyuZziti v superkondenzatorech patii morfologie,
velikost Castic, krystalinita, specificky dostupny povrch, vodivost materialu, stabilita a

rychlost redoxnich reakci. MnO2 diky své niz§i cené piedstavuje alternativu k RuO2.+

MnO: je netoxicky a Setrny k Zivotnimu prostiedi. V soucasnosti je pouzivan jako
katodovy material do baterii, molekulové sito nebo katalyzator. Hydratovany MnO2
vykazuje pseudokapacitni chovani. M4 vSak velmi nizkou konduktivitu

10°-10°S-cm™'®

Pfechod elektronii a zmény mezi stavy Mn*", Mn*" a Mn?" jsou odpovédné za
pseudokapacitanci materialu. Schopnost kapacitance pochazi z interkalace iontli do
struktury MnOz. Specificka kapacitance silné zavisi na krystalografické struktufe. Jen
nékteré krystalografické struktury jsou vhodné pro ucely kapacitance. MnOz krystalizuje
do nékolika rozdilnych struktur: a, B, v, & a A (Obr. 17). Struktura MnO: je popsana
poctem oktaedrli tvoficich tunel (n x m). Struktura §ir$iho tunelu (4,6 A) zvyhodiuje
strukturu a. Struktura tvoii dostatecné Siroké tunely (2 x 2), do kterych se lokalizuji ionty.
Velky aktivni povrch a struktur vede k lepsi specifické kapacitanci, oproti izkému tunelu
(1,9 A, 1 x 1) u B struktur, kde prakticky ionty nemaji moznost prostoupit do struktury
tunelll. Struktura y tvofi tunely (1 x 2), které vSak stile nejsou dostate¢né velké pro
interkalaci iontii. Struktura § tvoti 2D plochy (1 x o), se §itkou tunelu az 7 A, proto je

tato struktura vhodna pro vyuziti.*>*
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Obrazek 17: Rozdilné krystalické struktury MnOx*
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Nejlépe se osveédCily nanocastice a-MnO2, u kterych bylo dosazeno specifické
kapacitance 265-320 F-g~!. Srovnatelné hodnoty specifické kapacitance ma i §-MnO2, u
které bylo dosazeno 236 F-g”'. y-MnO2 méli primérnou specifickou kapacitanci
107 F-g"!'. A-MnO: struktura ma specifickou kapacitance 21 F-g"'. Nejmensi specificka
kapacitance byla naméfena u p-MnO: struktura, kde bylo pouhych 9-25 F-g~!. Celkové
je mozno tadit krystalografické struktury podle specifické kapacitance nasledovné:

Principialn€ jsou 2 mechanismy pfenosu naboje:

a) Interkalace protont (H") nebo bazickych kationtti Li*, Na*, K* do struktury MnO2

MnO, + M* + e~ & MnOOM (Rovnice 5)
b) Adsorpce

MnO, + M* + e~ & Mn0O,” M* (Rovnice 6)

MnO, + xH* + xe~ & H,MnO, (Rovnice 7)
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1.6 Aplikace PEDOT:PSS

1.6.1 Nahrada Indium-tin oxide (ITO)

Transparentni vodivé oxidy jsou Siroce vyuzivané jako elektrody. Mezi nejcastéji
pouzivané¢ se fadi ITO (indium-tin oxide), AZO (aluminum-zinc oxide) a ATO
(antimony-tin oxide). Tyto kompozity vodivych oxida jsou prozatim nejlepsi volba pro

transparentni vodivé elektrody.’

vvvvvv

propustnosti ve viditelné oblasti spole¢né s elektrickou vodivosti materidlu. Z téchto
divodi se PEDOT:PSS jevi jako zajimavy material. Mezi jeho ptfednosti patii skvéla
chemicka, mechanicka i tepelna stabilita, navic je flexibilni oproti béznym transparentnim
vodivym oxidiim, které jsou kiehké a neohebné, nasledkem ¢ehoz praskaji. Transparentni
vodivé oxidy jsou vyuzivany v solarnich ¢lancich, zobrazovacich zatizenich, dotykovych
panelech, displejich, jako elektromagnetické stinéni a antistatické povrchy. Kompozit

PEDOT:PSS byl jiz pouZit jako nahrada ITO.’

1.6.2 Organic light-emitting diode (OLED)

Jednoducha OLED se sklada ze 3 vrstev: transparentni anoda, tenka organicka vrstva a
kovova katoda (Obr. 18). Transparentni anoda musi byt elektricky vodiva a dostatecné
prihledna. BéZné se pouZzivaji transparentni oxidy kovl (napt. ITO) nebo také vodivé
polymery. Pro vytvoreni elektroluminescence je tieba aplikovat externi napéti. Pro OLED
stac¢i vétSinou malé napéti (2—4 V), zalezi na energetickém rozdilu mezi LUMO a HOMO
urovnémi. Po aplikaci napéti se elektrony za¢nou piemist'ovat a soucasné se zacnou tvorit
diry. Pod vlivem elektrického pole migruji z katody a anody smérem k protéjsi elektrod¢.
PEDOT:PSS v OLED systému slouzi jako mezivrstva, ktera dodava kladné diry pii
aplikovani napéti, tim vylepsSuje dérovou vodivost a také slouzi k uhlazeni povrchu. Diry
jsou nasledn¢ dopraveny do fotoluminiscenc¢ni ¢asti. Také ma pozitivni vliv na Zivotnost
a stabilitu celé OLED. Pro OLED aplikace neni zapotiebi nikterak velké elektrické
vodivosti, proto také postacuje PEDOT:PSS. Jsou zde tedy dva hlavni diivody pro pouZziti
PEDOT:PSS. Zlepsuje pohyblivost kladnych dér a vytvati hladsi povrch anody. Navic je

mozné jej snadno deponovat a vrstva je odolna vi¢i vnéjsim vlivim.’
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Substrat

Obrdzek 18: Schéma OLED zndzormnujici migraci elektronii a dér’

1.6.3 Organické solarni ¢lanky (OSC)

Mechanické vlastnosti flexibilnich polymerti pred¢i kiehké vodivé oxidy. To je
povazovano za jednu z hlavnich vyhod polymert. PEDOT:PSS byl ispésné pouzit jako
transparentni elektroda umisténa pfimo na substratu. Vodivy polymer je mozné
deponovat na substrat metodou spin-coating nebo metodou tisku. Vyhoda PEDOT:PSS
spociva ve flexibilité, vysoké elektrické vodivosti a nizké rezistivité, diky ¢emuz ma
dobré piedpoklady pro uspeésné pouziti, narozdil od vysoké ceny kiehkého materialu ITO.
PEDOT:PSS je vyuzivan jako vyrovnavaci vrstva mezi anodou (ITO) a fotoaktivni
vrstvou. Jeho zakomponovani zlepsi vykon, uhladi povrch, nicméné je vSak nachylny

k vazani vzdusné vlhkosti a kviili svému kyselému pH (2-3) lepta své okoli.”*

1.6.4 Antistatické povrchy

Jiz vroce 1990 byl PEDOT:PSS navrhnut jako antistaticky povrch. Jedno z prvnich
primyslovych vyuziti bylo pro fotografické filmy (zadni strana filmu). Tvorba
elektrostatického naboje na povrchu materidlu je nezadouci. Je tvotfen napft. pii prichodu
polymernich ¢asti vyrobni technikou. Na povrchu materidlu se hromadi naboj, tomuto
jevu se tika triboelektricky jev. Naboj na nevodivém povrchu vytvoii elektrické pole a
pfitahuje necistoty. Cilem antistatickych aplikaci je specidlné upravit povrch, aby se
zamezilo hromadéni naboje. Vngjsi vrstva by méla byt mimo jiné také odolnd proti otéru

a dobre piilnava k povrchu.’

PEDOT:PSS urceny pro antistatické ucely ma nizky obsah PSS, ¢imZ se zvysi
vodivost a odvod elektrického néboje. Vrstva je pruhlednd a ma dobrou pfilnavost
k povrchu. Vyuziva se pro fotografické filmy, displeje, textilie, rukavice, ochranné

vrstvy, nahravaci pasky.?
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1.7 Superkondenzatory

Superkondezatorim se v posledni dobé vénuje velkd pozornost, a to kvuli jejich
unikatnim vlastnostem. Maji vysoké hodnoty specifického (mérného) vykonu soucasné
se schopnosti byt pouZitelné po mnoho cyklt, tedy dlouhodobou Zivotnosti. Je zde snaha
najit takovy material, ktery by mohl vyplnit prostor mezi tradi¢nimi kondenzétory
s rychlym nabijenim (a s velkym mérnym vykonem) a bateriemi (palivovymi ¢lanky)
s vysokou akumulaci energie a pomalym vydejem energie.* Hodnoty specifické energie
superkondenzatori jsou vét§i v porovnani s elektrostatickymi a elektrolytickymi

kondenzatory, ale stale malé v porovnani s bateriemi nebo palivovymi ¢lanky.*¢

Oproti bateriim vydrzi superkondenzatory vétsi pocet nabijecich/vybijecich cykla
(az tisicinasobng&). Jsou sloZené ze dvou elektrod oddélenych separatorem. Iontovou

vodivost mezi obéma elektrodami pak zprostfedkovava elektrolyt.?

Velky povrch zlepSuje schopnost aktivniho materidlu pienaset naboj a je ucinnéji
dosazen vytvotfenim porézni struktury. NejdileZzitéjsi ¢ast je tak materidl, ze kterého jsou
elektrody tvofeny. Existuji dvé hlavni déleni superkondenzéatori: EDLC —
elektrochemické dvouvrstvé kondenzatory (electric double layer capacitors) (Obr. 19) a
pseudokondenzatory — redoxni, faradaické (Obr. 20). EDLC ukladaji energii ve vrstvé na
rozhrani elektrolyt-elektroda, kde se ukladd ndboj a ionty elektrolytu tento naboj
elektroneutralné¢ vyrovnavaji. Timto dosahuje EDLC svého vykonu a mnohondsobné

cyklovatelnosti.'

Velikost povrchu a elektricka vodivost materialu, ze které je elektroda zhotovena,
ovlivni celkovou specifickou kapacitanci EDLC. Materialy s vysokym stupfiem porozity
(tudiz velkym povrchem) a vysokou elektrickou vodivosti maji idealni ptedpoklady pro
elektrodu. Dilezity je také spravné zvoleny elektrolyt, jelikoz k dosazeni vysokého

vykonu je potieba vysokého napéti.'?
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Elektrody
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— elektrolytu

Rozhrani

Obrazek 19: Schéma elektrochemického dvouvrstvého superkondenzatoru
(EDLC)"

U pseudokondenzatorti probihaji faradaické reakce. Faradaicky proud prochézi
skrze cClanek a materidl je podroben redoxni reakci. Vyskytuje se zde né€kolik
probihajicich faradaickych procest: reverzibilni adsorpce (atom vodiku na povrch zlata
nebo platiny), redoxni reakce piechodnych kovii a reverzibilni elektrochemické
dopovani. Faradaické procesy probihaji jak na povrchu elektrody, tak v objemu materialu
blizko povrchu. Proto maji pseudokondenzatory vétsi specifickou kapacitanci a vétsi

mérny vykon. Jsou vSak z principu pomalejsi nez EDLC.*

Je zde n¢kolik faktorh, které ovlivni vykon pseudokondenzatorii, véetné vnitini
kapacitance aktivniho materidlu. Velikost rozhrani aktivniho materidlu a elektrolytu
a velikost elektrické vodivosti samotné elektrody. Velky povrch aktivniho materidlu vede
ke zvétSeni rozhrani s elektrolytem, coz vede k efektivnéjsimu vyuziti aktivniho
materidlu. Difuze ionth elektrolytu ovlivni i€innost redoxni reakce, coz celkové ovlivni
mérny vykon. U pseudokondenzatorti je pomalejsi difize iontlh do objemu polymeru

oproti EDLC.*1°
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Pro dosazeni vysokého vykonu pseudokondenzatoru je zapotiebi:

a) rozsahlé rozhrani mezi elektrodou a elektrolytem. Cim vétsi rozhrani, tim
vice se zapoji aktivni materidl do redoxni reakce
b) vysoka elektricka vodivost elektrody pro efektivni pienos elektroni

c) vysokd mobilita iontii k dosazeni redoxni reakce

T + Ionty
Elektroda = elektrolytu

Obrazek 20: Schéma pseudokondenzatoru

Vykon jak EDLC, tak pseudokondenzatori miize byt vylepsSen zvétSenim velikosti
aktivniho povrchu a elektrické vodivosti elektrodového materidlu. Pouzitim poérovité
aktivni latky je mozné zvysit aktivni povrch elektrody a tim tak zvysSit hodnoty
energetické hustoty. Nicméné nefaradaicka reakce EDLC se povazuje za limitujici
energii kondenzatoru. Pseudokondenzatory, které vyuzivaji vyménu elektronti
(faradaicka reakce), maji schopnost zvysit hustotu energie daleko za schopnosti EDLC,
nicmén¢ za cenu mérného vykonu a zZivotnosti. U pseudokondenzatort probihéd redoxni
reakce, dochazi k pohybu néboje mezi elektrodou a elektrolytem. Mechanismy
pseudokondenzator jsou studovany naptiklad cyklickou voltametrii. EDLC obecné
vydrzi vétsi pocet cykli (az 500 000), zatimco pseudokondenzétory ,,pouhé* tisice a poté

degraduji."
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Superkondenzatory maji nékolik vyhod oproti bateriim, pochazejici zejména
z odlisného principu uchovavani naboje. Baterie vyuzivaji chemickych reakci a mohou
tvofit Skodlivé produkty. Material degraduje poc€as vyuzivani a ¢asem se snizuje vykon
baterie a Zzivotnost. Superkondenzatory mohou dosahovat mérmého vykonu az
10* W-kg!, zatimco baterie pouhych ~150 W-kg!. Dalsi dlleZitou vlastnosti
superkondenzatorti je flexibilita. DneSni baterie jsou pevné a nedovoluji Zadny ohyb ¢i
pohyb ve struktuie zafizeni. Na rozdil od flexibilnich superkondenzatorti, které Casto

dovoluji ohyb. '

Jedny z nejpopularnéjSich superkondenzatorii dnes jsou uhlikové, tedy EDLC,
které maji enormné velky povrch pro akumulaci naboje. Uhlikové superkondenzatory
vSak maji limitovanou specifickou kapacitanci a také nizky mérny vykon. Pro zlepSeni
téchto vlastnosti se vyuziva hybridizace elektrodovych materidld s jinymi
elektrochemicky aktivnimi materidly. Pseudokondenzatory (faradaické) nebo hybridni
kondenzatory maji o mnoho vétsi specifickou kapacitanci a energetickou hustotu nez
EDLC. Slibné materidly, které maji potencialni vyuZziti, jsou napt. oxidy manganu MnOx
nebo oxidy ruthenia RuOx. Mezi polymery, které byly zkoumany k vyuziti
v superkondenzatorech, patii naptiklad polythiofen a polypyrrol a také v této praci

zkoumany PEDOT.**

Jak uz bylo nastinéno, nabijeni superkondenzatorti probiha vytvoienim elektrické
dvojvrstvy nebo prostfednictvim oxidacné-redukénich reakci. Piestoze byva
PEDOT:PSS zatazen mezi pseudokondenzatory, ¢ast jeho specifické kapacitance pochazi
z tvorby elektrické dvojvrstvy, kterd se vytvoii podél rozhrani mezi fazema bohatymi na
PEDOT a fazi bohatou na PSS. Pfi dopfedném skenu se z PEDOT vrstvy dostanou
pozitivni kationty M" a jsou nahrazeny kladnymi dérami h* z elektrody. Pfi zpétném

skenu je proces obraceny.>!
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1.8 Elektrolyty

Idealni elektrolyt musi spliiovat nékolik zakladnich pozadavki. Musi byt
elektrochemicky a tepelné stabilni, mit Siroké potencidlové okno, maly odpor, velkou

koncentraci iontil, nizkou toxicitu a musi byt dostupny za piijatelnou cenu.*

Vodné elektrolyty jsou vodné roztoky ¢i disperze vhodnych kyselin, zasad ¢i soli
napt. H2SO4, KOH, Na2SOs4 nebo Li2SOas. Pouzitelné vodné elektrolyty by mély
obsahovat vysokou koncentraci iontli a mit nizky odpor (za zachovani stability samotného
elektrolytu). Avsak u pfili§ vysoké koncentrace iontli hrozi pfesyceni roztoku. Elektrolyt
by také nemél byt korozivni vici testovanému materidlu. Superkondenzator s vodnym
elektrolytem miva vétsi specifickou kapacitanci v porovnani s organickymi elektrolyty.
Vyhoda vodnych elektrolyti je jejich snadnd ptiprava. Jejich nevyhoda je malé

potencialové okno, které je jen do 1,2 V.*

Organické elektrolyty jsou pfipravovany a je s nimi manipulovano za piisnych
podminek. Musi spliiovat vysoké naroky na Cistotu a mit velmi nizky obsah vody. Oproti
vodnym elektrolytim maji organické vétsi potencidlové okno. PouZivany organicky
elektrolyt je napf. TEABF4 (tetracthylamonium tetrafluroborat) v propylenkarbonatu

nebo acetonitrilu.**

Iontové kapaliny jsou tepelné¢ i chemicky stabilni a netékavé. Jejich nejvétsi
vyhodou je S$iroké potencidlové okno, dosahujici v nékterych piipadech i 6 V.
V iontovych kapalinach neni pfitomno rozpoustédlo, tudiz se nevyskytuje solvatacni obal

a ionty mohou mit ptesné definovany priimeér.*
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1.9 Metody mefeni

Vykon elektrody zavisi na jeji hmotnosti. S vyssi hmotnosti maji ionty elektrolytu horsi
pristup do vnitini struktury, tlustsi elektroda ma vétsi odpor (ionty museji urazit vetsi
vzdalenost). U ten¢i elektrody se zkrati vzdalenosti, kterou museji transportované

elektrony a difundované ionty urazit.

Cyklicka voltametrie (CV) a Galvanostatické nabijeni-vybijeni (GCD) patii mezi
nejvice vyuzivané techniky k charakterizaci superkondenzator. Existuji dva zdkladni

typy konfiguraci elektrod, dvouelektrodovy systém a tiielektrodovy systém.*’

1.9.1 4-bodova metoda

Konduktivita je fyzikdlni veli¢ina, kterd popisuje, jak dobfe material vede elektricky

proud. Konduktivita je zavisla na schopnosti pohybu nosicti naboje a jejich koncentraci.
Konduktivita ¢ (S-cm™!) je ddna vztahem:

oc=0QXnXu (Rovnice 8)

kde Q je celkovy prochazejici naboj, n koncentrace nosicli ndboje (pocet elektront) a u
je mobilita nosi¢l naboje. Z toho vychdzeji pozadavky pro dopovani polymert, tj. velka

mobilita naboji a velké mnozstvi.

Konduktivita o je pfevracenou hodnotou rezistivity p (Q-m™!)

o= % (Rovnice 9)
Vztah mezi konduktanci G a konduktivitou o
o= GTX] (Rovnice 10)

S je plocha prifezu materidlu a / je jeho délka.
Konduktance p je ptevracenou hodnotou elektrického odporu
(Rovnice 11)

p=0c'=R-d (Rovnice 12)

Kde R je odpor vrstvy a d tloustka.
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Ctyibodova technika slouzi k métfeni plosné rezistivity materialu. Konfigurace se

sklada ze Ctyt sond (hrotll) umisténych ve stejné vzdalenosti od sebe (1,27 mm) (Obr. 21).

Na krajni dvé elektrody (1, 4) je aplikovan proud a nasledné se méfi napéti mezi
dvéma vnitinimi elektrodami (2, 3). Z naméteného napéti je mozné vypocitat rezistivitu

a konduktivitu.
Vypocet rezistivity:
p=2m XS X % (Rovnice 13)

Kde 7 je hodnota proudu, U je zmétend velikost napéti, Sje vzdalenost mezi

elektrodami

~—
O
U,

2 3

Obrazek 21: Schéma ctyrbodové techniky. Sondy (1—4) se stejnou vzdalenosti od
sebe’!

1.9.2 Galvanostatické nabijeni/vybijeni

Galvanostatické nabijeni a vybijeni je metoda vhodna k urceni specifické kapacitance
materidlu a dlouhodobé cyklické stability. Pfi galvanostatickém méfeni prochazi
elektrodou konstantni proud. Kondenzator je nabijen a vybijen do ur¢itého napéti (rozdil
spole¢né s casem (minimalni a maximdlni hodnoty). Tato metoda dobie vystihuje redlné
pouziti kondenzatorti. V idealnim ptipadé je rostouci a klesajici napéti linedrni. Pokud
dojde k zaktiveni nabijeci nebo vybijeci kfivky znamena to, Zze dochdzi k degradaci
elektrody nebo elektrolytu. Zaktiveni mohou také zplisobit redoxni reakce u

pseudokapacitance. Z galvanostatického méteni lze spocitat specifickou kapacitanci
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elektrod. Specificka kapacitance se Casto pocita z galvanostatického méteni, konkrétné

z vybijeciho ¢asu. Je mozné ji také vypocitat z méfeni cyklické voltametrie.'®

1.9.3 Cyklicka voltametrie

Dalsi z metod, ktera se fadi mezi elektrochemické techniky, je cyklicka voltametrie (CV).
Je vhodna pro studium elektrochemického chovani zkoumaného materidlu. Spociva
ve vkladani potencialu na dvojici elektrod a nasledného méfeni proudu. Vkladané napéti
ma typicky trojuhelnikovy prubéh. Pii vkladani potencidlu dochazi k oxidacni nebo
redukéni reakci na elektrodach. Tyto redoxni reakce jsou zavislé na vkladaném
potencidlu. Aplikovany potencidl pfinuti ionty z elektrolytu pfijmout nebo odevzdat
elektrony. S rostoucim potencialem dochdzi k oxidaci elektrody, a naopak se snizujicim
se potencidlem dochéazi k redukci. Z toho vyplyva, Ze redoxni reakce probihajici na

elektrodé je mozné ovliviiovat vkladanym potencialem.’!>

Tvofeny cyklicky voltamogram ma dvé ¢asti — dopfedny sken a zpétny sken
(Obr. 22). Tyto dva skeny dohromady tvofi jeden cyklus. Pokud tvar oxidacni a reduk¢ni
kiivky bude navzijem podobny, reakce jsou reverzibilni. Reverzibilita je vyuzita ke

zhodnocenti stability elektrody.>?

Oxidace

Proud (A)

Potencial (V)

Obrdazek 22: Schéma pribéhu cyklického voltamogramu dle IUPAC definice. Oxidace
(Cervena) znazornuje dopredny sken a redukce (modra) zpétny sken.

Pti elektronovém pienosu (migraci) je udrzena neutralita iontd v roztoku. Elektrony
cestuji z elektrody k analytu, ionty se v roztoku hybou za t¢elem kompenzace naboje

a udrzeni elektroneutrality.’!->
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CV nam poskytne informace o reverzibilnim redoxnim chovani, zivotnosti, poctu
cyklu a jejich zménach v Case, kapacitanci a potencidlovém okné. Obecn¢ je tato technika
vyuzivana pro studium redoxnich procest, stability a pfitomnosti reakénich produktd,
pfenosu naboje mezi elektrolytem a elektrodou (kinetika pfenosu naboje) a procesu
vymény ionti na elektrodé. CV je také uziteCnd pti zjiStovani a optimalizaci

potencialového okna.’!=>?
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2.1

2.2

2.3

2 Experimentalni cast
Chemikalie

PEDOT:PSS ((poly(3,4-ethylenedioxythiofen)):(polystyren sulfonat)) (1% roztok)
Orgacon™ S315, RuCl3-H20 (Merck), KMnO4 (Lach-ner 99,5%); MnSO4-H20
(Lach-ner 99%); NaOH (Lach-ner 99,6%)

Vybaveni

Lyofilizator (Scanvac CoolSafe 55-4 LaboGene ApS, DK)

Testované povrchy: POM (poly(oxy)methylen), PA6 (polyamid-6), PP
(polypropylen), HDPE (high-density polyethylen), PTFE (polytetrafluorethylen),
nerezovy, médény a uhlikovy povrch.

Magneticka michacka (Heidolph MR Hei-Mix S)

Centrifuga (Sigma 2-16KL)

Zihaci trouba (Binder ED 115/E2 53L)

Priprava filmu PEDOT:PSS

Samonosny PEDOT:PSS film byl pfipraven metodou ,,drop casting®. Ze zasobni lahve

byl odebran ptedem zvoleny objem pomoci injekéni stiikacky. Nasledné byl tento objem

pieveden do silikonové formy. Pii malych objemech bylo nutné vrstvu polymeru rozettit

sklenénou ty¢inkou po celém povrchu tak, aby byl utvofena rovnomérnd vrstva.

Ptipravena forma byla tvotfena desti¢kou, na které byla nalepena teflonova folie (Obr. 23,

24). Na tuto folii byla pomoci silikonového tuku pfilepena silikonovéd forma. Zvolené

rozmery silikonové formy byly 4,5 X 5 cm.

PEDOT:PSS Silikonova

/ forma

PTFE
povrch

Obrazek 23: Schéma komponentit pro pripravu filmu PEDOT: PSS
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Homogenni vzorek

PEDOT:PSS disperze byla pfevedena do ptipravené silikonové formy a ponechana volné
k odpateni piebytecné vody po dobu dvou dni pfi laboratorni teploté. Vysledkem byl

tenky polymerni film.

Fazové separovany vzorek

Féazov¢ separovany PEDOT:PSS byl pfipraven zmrazenim na teplotu —110 °C ve spodni
¢asti lyofilizatoru po dobu 2 hodin. Nasledné byl zmrazeny vzorek vyjmut z lyofilizatoru

a film opatrné sejmut z PTFE povrchu.

Porézni vzorek

Porézni vzorek PEDOT:PSS byl pfipraven zmrazenim na teplotu —110 °C v lyofilizatoru
na 2 hodiny. Nasledné byl vzorek lyofilizovan ve vakuu (100 Pa) po dobu 24 hodin. Poté
byl film opatrné sejmut z PTFE povrchu.

e il

Obrazek 24: Fotografie pripraveného porézniho PEDOT:PSS v silikonové formé
na teflonové podlozce
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2.4 Priprava castic oxidu ruthenicitého

Castice byly piipraveny sol-gel technikou dle nasledujici rovnice.

RuCl; + 3 NaOH - 3 Ru(OH); + 3 NaCl (Rovnice 14)

V prvni kadince bylo pfipraveno 10 ml 0,1 mol-1"! roztoku RuCls v destilované vodg.
Ve druhé kadince bylo pfipraveno 10 ml NaOH o koncentraci 1 mol-1"!. K roztoku RuCls
byl za stalého michédni pfikapavan pomoci pipety roztok NaOH. Po ptidani celého objemu
roztoku NaOH byla smés michana 1 hodinu pii laboratorni teploté. Poté byla smés
centrifugovdna 10 minut (4900 rpm), promyta destilovanou vodou a opétovné
centrifugovéana. Vzniklé Castice byly vyzihany pti 70 °C po dobu 24 hodin v atmosféie
vzduchu. Po vyzihani byl ¢erny praSek dispergovan v destilované vodé¢ a byla pfipravena
1% zasobni disperze. Pfipraveny Ru(OH)3 je na vzduchu nestabilni a b&hem zihani

oxiduje na RuO2-nH:0.

2.4.1 Ptiprava PEDOT:PSS filmu s RuO:2

Disperze polymeru PEDOT:PSS byla smichana v kadince s disperzi RuO2 v poméru
uvedeném v Tab. 4. Smés byla promichdna 30 minut a poté vylita do silikonové formy,
ktera byla umisténa na teflonové podlozce. Dale byl vzorek zamrazen pii teploté¢ —110 °C

po dobu 2 hodin a nasledné lyofilizovan 24 hodin. Byly ptipraveny dva typy vzorku:

1) PEDOT:PSS a RuO2 v poméru 10:1 (P/RuO2_10)
2) PEDOT:PSS a RuO2v poméru 1:1 (P/RuO2_1)

Tabulka 4: Pomér mezi PEDOT:PSS a RuO: u pripravenych vzorkii

Hmotnostni pomér  Hmotnostni zlomek Objemovy
Nézev vzorku

PEDOT:PSS / RuO2 RuO2 zlomek RuO»
P/RuO2_10 10/ 1 0,09 0,017
P/RuO2_1 1/1 0,50 0,145
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2.5 Priprava castic oxidu manganicitého
Castice byly piipraveny sol-gel technikou dle nasledujici rovnice.

2 KMnO, + 3 MnSO, + 2 H,0 > 5 a-Mn0, + K,S0, + 2 H,SO, (Rovnice 15)

Bylo ptipraveno 10 ml 0,1 mol-1"! KMnO4 v destilované vodé a michano do tplného
rozpusténi. V druhé kadince byl piipraven roztok 10 ml 0,15 mol-1"! MnSO4-H20. Poté
byl roztok KMnOs pipetou pomalu ptikapavan do roztoku MnSOs-H20. Smés byla
6 hodin michdna na magnetické michacce. Nésledné byla smés centrifugovana a promyta
destilovanou vodou a poté znovu centrifugovana. Smés byla zihana pti 70 °C po dobu
24 hodin v atmosféfe vzduchu. Po vyzihani byl ¢erny praSek dispergovan v destilované

vodé¢ a byla pfipravena 1% zasobni disperze.

2.5.1 Ptiprava PEDOT:PSS filmu s MnO:2

PEDOT:PSS byl smichan v kéadince s disperzi MnO2 v urcitém pomeéru uvedeném
v Tab. 5. Smés byla promichana 30 minut a poté vylita do silikonové formy, ktera byla
umisténa na teflonové podlozce. Dale byl vzorek zamrazen pfi teploté —110 °C po dobu
2 hodin. Po ukonceni zamrazovani byl vzorek lyofilizovan 24 hodin. Byly ptipraveny dva

typy vzork:

1) PEDOT:PSS a MnO2 v poméru 10:1 (P/MnO2_10)
2) PEDOT:PSS a MnOz v poméru 1:1 (P/MnO2 1)

Tabulka 5: Pomér mezi PEDOT:PSS a MnO: u pripravenych vzorki

Hmotnostni pomér Hmotnostni zlomek Objemovy
Nazev vzorku
PEDOT:PSS / RuO2 MnO2 zlomek MnO»
P/MnO2_10 10/1 0,09 0,023
P/MnO2_1 1/1 0,50 0,129
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2.6 Charakterizace

2.6.1 4-bodova metoda

Meéieni konduktivity (rezistivity) probihalo technikou 4-bodové metody na pfistroji
4-Point Probe System Ossila. Pfesnost pfistroje je +0,5 % pro ploSny odpor v jednotkach
a desitkach Q-m™' a £0,05 % pro plodny odpor ve stovkach Q-m™!. Spravnost pfistroje

je £1 %. Vzdalenost mezi sondami je 1,27 mm.

2.6.2 Galvanostatické nabijeni/vybijeni

Elektrochemické méfeni galvanostatického nabijeni/vybijeni a cyklické voltametrie
probihalo na pfistroji Metrohm Autolab PGSTATI28N a Battery tester BCS-810
(Biologic Company). Méieni vzorkli probihalo ve dvouelektrodovém systému. Pouzita
cela je tvofena dvéma elektrodami, které jsou od sebe odd€leny poréznim separatorem ze
skelnych vlidken (Whatman®). Separator umozni vodivost iontl, ale zamezi vodivosti
elektroni. Ob¢ elektrody musi byt v kontaktu s kovovym sbéracem proudu a na obé
elektrody pusobi stejné potencidlové napéti. Separator a elektrody jsou v kontaktu
s elektrolytem, ktery je aplikovan na separator. Pro méfeni byly ze vzorkli vyseknuty
diskové elektrody o priméru 18 mm. Elektrody byly umistény do cely dle usporadani
uvedeného na Obr. 25. Elektrolyt byl nakapavan pipetou na separator tak, aby pokryl
celou plochu. Standardni pouZity elektrolyt byl 1 mol-1"' roztok Li»SO4. Mnozstvi

pouzitého elektrolytu bylo vzdy 100 pl. Proudova hustota byla zvolena 1 A-g'.46

[
Zlata elektroda

PEDOT:PSS
L1,SO, elektrolyt

Separator/Membrana —

L1,S0O, elektrolyt
PEDOT:PSS

Zlata elektroda

Obrazek 25: Schéma slozené cely, ktera byla pouzita pro méreni PEDOT: PSS
elektrod
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Specificka kapacitance byla vypocitana z ¢asu vybijeni podle rovnice:

IXAt
mxAV

Cyp = (Rovnice 16)

Cm je gravimetricka kapacitance (F-g™!), 4t je vybijeci ¢as (s vynechanim vnitiniho
odporu), / je aplikovany proud, m je celkovd hmotnost obou elektrod bez sbéract proudu,

AV je potencialové okno.

2.6.3 Zatézovy test materialu

Pro trojici vzorki homogenni, fazové separovany a porézni PEDOT:PSS byl proveden
zatézovy test materialu pii riiznych proudovych hustotach (rate performance test). Méteni
probihalo na pfistroji Battery tester BCS-810 (Biologic Company). Z téchto testi bylo
odvozeno chovani samonosnych filma , pfi rozdilné proudové hustoté. Celkové bylo
testovano 7 rozdilnych proudovych hustot: 0,1 A-g™'; 0,2 A-g; 0,5 A-g; 1 A-g’l; 2
A-g ;3 Ag a5 A-g! ve 30 sekvencich. Kazda proudova hustota byla méfena v péti
cyklech.

2.6.4 Rentgenova praskova difrakce

Analyza pomoci rentgenové praskové difrakce (XRD) byla provedena na pfistroji
Panalytical Empyrean, Panalytical X’Pert Pro MPD. Dale byla provedena
rentgenostrukturni analyza ¢astic MnO2 a RuOz. Z XRD analyzy je moZné zjistit, jestli je

vzorek amorfni nebo krystalicky.

2.6.5 Cyklicka voltametrie

Mg¢teni probihalo na pfistroji Metrohm Autolab PGSTAT128N a Battery tester BCS-810

(Biologic Company). Skenovaci rychlost byla zvolena 25 mV-s™!

0-1V.

a potencialové okno

2.6.6 Zobrazovaci techniky

Vzhled ptipravenych filml byl zachycen pomoci fotoaparatu mobilniho telefonu. Vzorky
byly podrobnéji pozorovany pomoci optické mikroskopie na mikroskopu Arsenal
AF5013i-T (Digitalni fotoaparat Canon G9) a dale pomoci skenovaci elektronové
mikroskopie na mikroskopu Hitachi SU6600. Velikost port byla zjiSténa pomoci

softwaru Imagel.
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Castice RuO2 a MnO: byly pozorovany pomoci transmisni elektronové
mikroskopie (mikroskop JEOL 2100). Zfedéna disperze Castic byla pied samotnym

pozorovanim dispergovana v ultrazvukové 1azni po dobu 30 min.

2.6.7 Dynamicky rozptyl svétla (DLS)

Analyza velikosti pfipravenych ¢astic RuO2 a MnO: byla provedena na piistroji Nano-
ZS ZetaSizer Nanoseries Malvern. Pro méfeni byly pouzity zfedéné disperze Castic ve

vode (0,01 hm.%).

2.6.8 Fyzisorpc¢ni analyza (BET)

Analyza plochy povrchu byla provedena méfenim adsorpce/desorpce N2 pii 77 K na
piistroji zaznamenavajici adsorpci plynu (3Flex, Micromeritics, USA) az do 0,965 P/Po.
Pied analyzou byl vzorek odplynén ve vakuu (10~* Pa) pti 130 °C po dobu 12 hodin.
Pouzité plyny dusik i helium byly €istoty 99,999%.
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3 Vysledky a diskuze

Primérnim cilem této prace bylo pfipravit porézni samonosny film z vodivého polymeru
a otestovat jeho elektrochemické vlastnosti. Samonosny film byl pfipraven metodou
drop-casting a vytvofeni porézni struktury bylo dosazeno technikou lyofilizace. DalSim
parcidlnim cilem bylo inkorporovat do vhodného porézniho filmu castice kovl pro

zlepSeni elektrochemickych charakteristik.

3.1 Vyvoj metodiky pro pfipravu samonosnych poréznich filmu

K vytvotfeni samonosné¢ho filmu bylo nejdiive zapotiebi zjistit, jaky je idedlni povrch
(substrat) pro tvorbu filmu. Celkov¢ bylo pfipraveno velké mnozstvi vzorki (vice nez 50)
na rozdilnych substratech. Mezi testované povrchy patii: POM (poly(oxy)methylen), PA6
(polyamid-6), PP (polypropylen), HDPE (high-density polyethylen) a PTFE
(polytetrafluorethylen). Dale byl testovan nerezovy, médény a uhlikovy povrch. Vzorky
z raznych otestovanych povrchii se liSily zejména svou piilnavosti k povrchu, nikoliv
elektrochemickymi vlastnostmi, jako je konduktivita ¢i specificka kapacitance. Filmy ze
vSech povrchli mély hodnoty konduktivity mezi 10? az 10* S-m™'. Hodnoty specifické
kapacitance byly v intervalu 3,1-7,9 F-g"'. Z vétSiny zvolenych povrchii $el polymerni
film Spatné odlepit. Film se k povrchu lepil a v diisledky toho pak trhal. Nejsnaze bylo
mozné film sundat z povrchu PTFE (teflonové félie), a proto byl dale tento povrch

vyuzivan pro ptipravu vSech dalSich vzorku.

V druhé tadé byla feSena tloustka materialu. Bylo zapotiebi zjistit jakd je limitni
hranice pro co nejtenci a stale pouzitelny film. Od tlouStky materidlu se odviji jeho
vlastnosti jak mechanické, tak fyzikdlni. S klesajici tloustkou byl film néachylnéjsi
k trhani a bylo ndro¢néjsi jej sundat z povrchu. Tenci vrstvy maji vyhodu v konduktivité,
lepSim pftistupu iontl elektrolytu do vnitini struktury materidlu a v lepsi pohyblivosti
iontll. Tloustka vysledného filmu byla fizend objemem pouzitého polymeru. Pohybovala
se v rozmezi 15—150 pm (Tab. 6). Testované objemy byly 1,5 ml; 2 ml; 3 ml; 5 ml. Jako
nejtenci pouzitelny film byl zvolen s tloustkou pohybujici se okolo 25 um (objem 1,5 ml).
Celkové byly piipraveny tti sady vzorkit PEDOT:PSS. Homogenni, fazové separovany a

porézni film.
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Tabulka 6: Priblizna tloustka materialu (filmu) PEDOT:PSS korespondujici se
zvolenym objemem polymeru

Objem polymeru (ml) Tloustka materialu (um)
1,5 ~25
2 ~ 40
3 ~ 64
5 ~ 137
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3.2 Elektrochemicka charakterizace

3.2.1 4-bodova metoda

Vlastnosti filmu byly méteny 4-bodovou metodou pro zjisténi konduktivity, rezistivity a
plosného odporu. Trojice ptipravenych polymernich filmi byla elektricky vodiva a jejich
konduktivita byla v rozmezi 10>-10* S-cm™!. Vysledky z mé&teni PEDOT:PSS filmi jsou
shrnuty v Tab. 7.

Tabulka 7: Souhrn konduktivit trojice polymernich filmt

Vzorek Konduktivita (S'm™!) Rezistivita (Q'm) Pl(zzl.};?_(}? or
Homogenni 1,2-10* 8,2:107° 4,6
Fazové separovany 2,9-10? 3,4-1073 132,2
Porézni 1,3-10° 7,5-107* 20,9

3.2.2 Galvanostatické nabijeni/vybijeni

Pro zjisténi specifické kapacitance byla pouzita metoda galvanostatického
nabijeni/vybijeni superkondenzétoru a z ného se poté vypocitala specifickd kapacitance

vzorku (Rovnice 17).

Vysledky testti galvanostatického nabijeni/vybijeni jsou uvedeny v Tab. 8.
Vhodnou upravou filmu se podaiila zvysit specificka kapacitance z hodnoty 2,1 F-g ™! pro
homogenni film na hodnotu 3,1 F-g ! pro fazové separovany film. Narist specifické
kapacitance byl o 48 %. Pfi vytvotreni porézni struktury byla specificka kapacitance dale
navysena na hodnotu 4,1 F-g”!, tedy téméi dvojnasobek kapacitance homogenniho filmu.
Poradi dle velikosti specifické kapacitance je: porézni > fazoveé separovany > homogenni.
Z galvanostatickych test 1ze také odhadovat stabilitu nabijeni a vybijeni. Trojuhelnikovy

charakter (Obr. 26), znamena dobré reverzibilni kapacitni chovani elektrod.

Trojice polymernich filmi byla testovana také na cyklickou stabilitu po dobu
50 000 cykla (Obr. 27). Vzorky vykazovaly excelentni stabilitu. Pokles specifické
kapacitance byl velmi maly, v desetinach F-g ™. Grafna Obr. 27 zobrazuje retenci vzorki
az do 50 000 cykld. Cyklicka stabilita klesla u homogenniho vzorku na 99,6 %, u fazové

separovan¢ho vzorku na 97,3 % a u porézniho vzorku na 97,5 %.
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Na vynikajici cyklickou stabilitou mél vyznamny vliv zvoleny elektrolyt. Vzorky
byly v pocatcich testovany v 1 mol-1"! H2SO4 a v 1 mol-1"! KCl, ale jejich retence rychle
klesala. Jiz pti 10 000 cyklech to bylo o 10 % a pfi dal§ich 10 000 cyklech pak klesla
retence o dal§ich 10 %, tedy pfiblizné na hodnotu 80 %. Naopak v piipadé 1 mol-1™!
Li2SO4 bylo docileno vybornych vysledkd v ramei cyklické stability, jak je uvedeno
v Tab. 8.

Tabulka 8: Specificka kapacitance trojice vzorkii z rate performance testi

Vzorek Specificka kapacitance (F-g!) Retence kapacitance po

50 000 cyklech (%)
homogenni 2,1 99.6
fazove separovany 3,1 97,3
porézni 4.1 97,5
1,0 —— Homogenni B
—— Faz. separovany
— Porézni I
0,8 N
2
T 06 -
c
@
°©
o 0,4 -
0,2 N
0,0+ T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Cas (s)

Obrazek 26: Graf méreni galvanostatického nabijeni/vybijeni pro rozdilné typy
vzorkit (homogenni, fazové separovany, porézni)
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Obrazek 27: Graf cyklické stability trojice pripravenych filmu. Vnejsi graf zobrazuje

cyklickou stabilitu s osou y v rozmezi 0—100 %. Pro lepsi prehlednost je viozen vnitini
graf, ktery zobrazuje cyklickou stabilitu s osou y v rozmezi 90-103 %.
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3.2.3 Zatézovy test materialu

Zatézovy test materialu (rate performance test) byl proveden pro trojici vzorki
PEDOT:PSS (homogenni, fadzové¢ separovany, porézni) pii rtznych proudovych
hustotach (Obr. 28). Symetricky tvar kiivek nabijecich a vybijecich cyklt napovida
dobrému reverzibilnimu procesu, bez vnéjSich degradaci polymeru nebo elektrolytu.
Probihajici proces je EDLC s povrchovou pseudokapacitanci. Pti tvorbé fazové separace

a porézni struktury maji vzorky zvysenou specifickou kapacitanci.

1 1 1 1‘1 1 1 1 1L 1
1,04 -
0,9
~ 0,84 L
- 2
S = o7
= sl
% |
E S 08
] 3 os
5 £
e 0,4 -
0,3
0,2 L
0,1
0\0 T T T T T T
5C 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Cas (s)

11 1 1 1 1
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09
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07
0,6
0,5

Potencial (V)

0,44
03

0,2 4

01

0,0 T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
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c)

Obrazek 28: Grafy z méreni galvanostatického nabijent a vybijeni pro rozdilné
proudové hustoty, (a) homogenni film; (b) fazové separovany film; (c) porézni film
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Pro trojici polymernich vzork byla vypocitana retence kapacitance od 1. cyklu do
posledniho pii rozdilnych proudovych hustotach (Obr. 29). Pro homogenni film je retence
kapacitance 87,4 %, pro fazové separovany film 89,7 % a pro porézni 93,2 %. Vzorek
vice degradoval v disledku aplikovani rozdilnych proudovych hustot. Se zvySujici se

proudovou hustotou (s vétsi rychlosti nabijeni) klesa schopnost materidlu pojmout ionty.
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Obrdazek 29: Grafy pro zmérené rate performance testy, (a) homogenni film;,
(b) fazove separovany film, (c) porézni film
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Proud (mA)

3.2.4 Cyklicka voltametrie

Z vyslednych kiivek cyklické voltametrie 1ze zjistit, o jaky typ chovani kondenzatorti se
jedna. Testy cyklické voltametrie ukdzaly obdélnikovy tvar kiivky (Obr. 30). Filmy
vykazuji dobré reverzibilni chovani a z tvaru voltamogramu je mozné usuzovat, Ze se

jedna o EDLC se slabym pseudokapacitnim chovanim.>
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Obrazek 30: Cyklicke voltamogramy zobrazujici EDLC s povrchovou
pseudokapacitanci. (a) homogenni film; (b) fazove separovany film; (c) porézni film
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3.3 Morfologie a struktura

Rozdilny vzhled filmG byl pozorovatelny pouhym okem, jak je zfejmé ze snimkl
potizenych digitdlnim fotoaparatem na Obr. 31. Pii zamrazeni vzorku na teplotu —20 °C
doslo k fdzové separaci polymertt PEDOT a PSS ve tvaru drobnych jehli¢ek (Obr. 31 c),
zatimco pii teplot¢ —110°C dojde vlivem separace obou polymert k tvorbé

ostravkovitych zrn (Obr. 31 d).

PEDOT:PSS vykazuje zndmky fazové separace pouze pii zmrazeni. Dojde
k vytvoteni ostrivkovité struktury. Tmava mista reprezentuji PEDOT bohatou fazi
a sveétla pak PSS fazi. Jednotlivé domény PEDOT fazi maji velikost v fadech stovkach

mikrometrl a jsou pozorovatelné pouhym okem.

Separace na makro Grovni byla feSena napiiklad v ¢lanku od Ouyang et al.**, kdy
samotnd separace polymerti byla zplsobena pridanim sekundarniho dopantu

(polyhydroxy alkoholil). Naprostd vétSina publikaci se vSak zabyva fazovou separaci

33,55

v nanomé&ritku.

d)

Obrazek 31: Digitalni fotografie porizené mobilnim telefonem. (a) homogenni
film; (b) porézni film; (c) fazové separovany film teplotou —20 °C; (d) fazove
separovany film teplotou —110 °C
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Pro podrobngjsi zobrazeni byly filmy PEDOT:PSS vyfoceny pod optickym
mikroskopem (Obr. 32 a-d). Homogenni film (Obr. 32 a) mél tendenci se pichybat a lepit
k sobé samému, coz je patrné¢ na samotném snimku a manipulace s nim tak byla
Féazova separace neni ostry piechod z ¢ist¢ého PEDOT na ¢isty PSS, ale postupn¢ ubyva
(resp. pribyva) jedné slozky a naopak. Fazova separace do tzv, ostrivki je zplisobena
zamrazenim vzorku. Snimek na Obr. 32 ¢) ukazuje typickou porézni strukturu
lyofilizovaného filmu PEDOT:PSS. Vé&tsinu prostoru filmu tvofi prazdna mista — pory.

Je zde viditelna velké propojenost port.

500 ym 500 pm

Obrazek 32: Snimky z optického mikroskopu. (a) homogenni film, (b) fazové
separovany film, (c) porézni film

Nejpodrobnéjsi vhled do rozdilné struktury ptipravenych filmi byl proveden
pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (Obr. 33 a-f). Homogenni film (Obr. 33 a, b)
nevykazuje zadné charakteristické rysy. U fazové separovaného filmu (Obr. 33 ¢, d) je
mozné si vSimnout patrné separace pii priblizeni. Jedna se patrn¢ o separovany PEDOT

od PSS. Na tfetim snimku je zachycen porézni PEDOT:PSS (Obr. 33 e, f). Je zde vidét
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porézni struktura materidlu, ktera byla obdobna u vSech ostatnich poréznich vzorkd.

Velikost pori se pohybuje v rozmezi 100200 pm.

\

LU
PEDOT1 3.0kV 31.7mm x120 PEDOT1 3.0kV 31.6mm x600 50.0um

N

= - - e o vl
m x220 200um V 7.0mm x2.00k 20.0um

et e e
7mm x150 300um PEDC mm x2.20k

e)

Obrazek 33: Struktura polymernich filmii. (a, b) homogenni film,
(c, d) fazove separovany film; (e, f) porézni film
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Porézni struktura byla vytvorena s cilem zvétsit specificky povrch materidlu a
zlepsit tak jeho vykon vramci kapacitance. Na piipravenych vzorcich proto byla
provedena fyzisorpéni analyza. Hodnoty specifického povrchu piipravenych vzorki
jsou shrnuty v Tab. 9. Porézni aerogely vytvofené lyofilizaci jsou S§irSi nez jejich
neporézni protéjsky, coz indikuje, Ze nabotnaly polymer si udrzi sviij objem a po
sublimaci vody vznikne prazdny prostor. V materidlu je velkd propojenost pora.

Vytvotenim porézni struktury byl specificky povrch filmu zvétSen dvojnésobné.

Tabulka 9: Plochy povrchi trojice vzork.

Vzorek Specificky povrch (m?-g ™)
Homogenni 13,7
Fazové separovany 16,1
Porézni 26,1

Zvétsenim plochy povrchu byl vytvoren vétsi prostor pro umisténi iontd. Porézni
PEDOT:PSS je mozné také vyuzit v oblasti tkafiového inZzenyrstvi, kde mliZze byt pouzit

jako nosi¢ bungk uréeny pro jejich riist.>”->¢

Je také nutné se vyjadrit k mechanickym vlastnostem filmd, jelikoz se od sebe lisi.
Homogenni vzorek se snadno ohybal a vlnil. Jeho nevyhoda byla také nadmérna
lepivost. Naproti tomu porézni vzorek lepivy nebyl. Manipulace byla snadnéjsi oproti

ostatnim. Navic byl stale flexibilni a ohebny.
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3.4 Charakterizace castic RuO2 a MnO:

Po dosazeni reprodukovatelnych a opakovatelnych vysledkt v rdmci ptipravy porézniho
filmu byla dale snaha zlepsit hodnoty specifické kapacitance ¢asticemi oxida kovt. Byli
vybrani dva zéstupci — oxid rutheniCity a oxid mangani¢ity. Oxid rutheniCity a oxid
manganic¢ity byly vybrany z ditvodu reportované velké specifické kapacitance, a tudiz

potencialniho zlepseni specifické kapacitance polymerniho kompozitu.

Metoda dynamického rozptylu svétla umoznila rychlé charakterizovani velikosti
Sastic ihned po samotné piipravé. Castice RuO2 maji dle intenzitni distribuce velikost
kolem 190 nm (Obr. 34). Dle korela¢ni funkce (Obr. 35) maji ¢astice RuO2 mensi
polydisperzitu ve srovnani s MnOz (Obr. 36). Podobné byly charakterizovany castice
MnO:z. Maximum intenzitni distribuce bylo zméfeno kolem 738 nm. Pfipravené MnO:
maji velkou polydisperzitu, proto dochazi k neptesnému méfeni velikosti ¢astic. Vysoky
stupen polydisperzity potvrzuje tvar korela¢ni funkce (Obr. 37). Intenzitni distribuce je
citlivd na velké Castice, a tak Ize na zaklad¢ danych vysledkli usuzovat, ze je disperze

tvofena mensimi ¢asticemi, ale vyskytuji se zde také agregaty.

254 -

20+ -

Intenzita (%)
o
1
T

5 L

0 -

1 10 100 1000 10000
Velikost (nm)

Obrazek 34: DLS graf RuO:. Distribuce dle intenzity
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Obrazek 35: Korelacni funkce RuO:
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Obrazek 36: DLS graf MnO:. Distribuce dle intenzity
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Obrazek 37: Korelacni funkce pro MnO:
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Pripravené cCastice RuO2 a MnQO: byly dale pozorovany mikroskopii TEM
(Obr. 38 a-d). Na snimcich je viditelnd agregace ¢astic. Samotné ¢astice maji velikost ve
stovkach nanometrti. Velikost RuO2 se shoduje s vysledky z DLS, nicméné u MnO2 bylo
pravdépodobné ptitomno vétsi mnozstvi agregatl, které ovlivnily vysledky méteni DLS.
Castice tvofi agregaty (snimky 39. a) a c)) o velikosti mikrometrii. Tyto agregaty se

projevily pii méteni DLS.

| “200nm | ~ 200mm
b)

—200m_|

d)

Obrazek 38: Cistice pouzitych oxidii kovii zobrazené metodou TEM; (a,b) cdstice
RuQ>; (c,d) castice MnO:

Jak jiz bylo v rdmci literarni reserSe uvedeno, amorfni nebo krystalicka
struktura Castic ma zasadni vliv na vysledné elektrochemické vlastnosti. Vyssi
hodnoty specifické kapacitance maji obvykle amorfni ¢astice oproti krystalickym.
Spektrum na Obrazku 39. ukazuje zménu v krystalické struktute pii Zihani ¢astic
MnOz. Z pocateni amorfni faze Castic postupné piechazeji na krystalickou

strukturu. U spektra MnOz2 je mozné vidét dva hlavni piky pti 33° a 43°.
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Obrdazek 39: Graf pro XRD spektrum MnO:

Taktéz Castice RuOz vykazuji amorfni strukturu (Obr. 40). Tyto ¢astice byly Zihany
na 70 °C . U thlu 40° se zac¢ina tvofit pik, ktery by se pravdépodobné zvySoval pii dalSim

Zihani.
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Obrazek 40: Graf pro XRD spektrum RuO:
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3.5 Elektrochemicka charakterizace kompozitu PEDOT:PSS

s pfipravenymi casticemi
Pro zlepSeni elektrochemickych charakteristik byly do porézniho filmu ptidany
pfipravené castice RuO2 a MnOz. Tyto oxidy kovl by mély dle dostupné literatury

poskytnout zvyseni specifické kapacitance.*!->"-62

Porézni polymerni filmy s pfidanymi Céasticemi RuO2 a MnO:2 byly testovany
metodou galvanostatického nabijeni/vybijeni. Otestovany byly rozdilné hmotnostni

pomeéry astic ku polymeru (1:1 a 10:1) (Obr. 41).

S pfidanymi cCasticemi oxidi kovu zUstaly filmy nadale flexibilni a ohebné.
Vysledky z méfeni konduktivity PEDOT:PSS s pfidanymi ¢asticemi RuO2 a MnOz jsou
shrnuty v Tab. 10, déle jsou shrnuty vysledky méteni kapacitance v Tab. 11.

Tabulka 10: Souhrn konduktivit porézniho filmu s pridanymi cdsticemi
(PEDOT:PSS = P)

Vzorek Pomér Ko&@ﬁﬁ;ita Re(zgi;t;inv)ita Plczitzl.};lo_cll%)or
P /RuO2 10 10:1 3-10° 3,3-107* 11
P/Ru0O2_1 1:1 1-103 1-1073 16,4
P/MnO2 10 10:1 5-10? 1,9-1073 63,7
P/MnO2_1 1:1 1,7-10? 9,2:1073 138,8

Tabulka 11: Specifické kapacitance PEDOT:PSS s oxidy kovii (PEDOT:PSS = P)

Vzorek Pomer Speciﬁcké ) Retence kapacitance
kapacitance (F-g™!)  po 50 000 cyklech (%)
P /RuO2_10 10:1 3,8 98,7
P/RuO: 1 1:1 5,9 85,3
P/MnO2 10 10:1 3,8 97,9
P/ MnO>_1 1:1 3,3 98,2
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Obrazek 41: Graf méreni galvanostatického nabijeni/vybijeni pro rozdilné mnoZstvi
pridanych castic oxidii kovii do PEDOT: PSS

Specificka kapacitance klesla u vzorku P/RuO2 10 na 98,7 % své ptivodni hodnoty,
u vzorku P/MnO2 10 na 97,9 %; u vzorku P/RuO2_1 na 85,3 % a u vzorku P/MnO2_1 na
98,2 %. Specifickd kapacitance nebyla po pfidani oxidd kovl vyrazné zvétSena. Je
pravdépodobné, ze ¢astice oxidi kovil byly zalepeny v polymerni struktufe, a proto nebyl
zcela vyuzit jejich potencial. To je moZné pozorovat na snimcich ze SEM (vice v kapitole
3.6). Nicméné¢ stabilita (retence) v ramci GCD zlstala bez vétSich zmén. Oba filmy byly

stale stabilni i po dobu n¢kolika desetitisict cyklt.

Elektrochemické experimenty byly standardné provadény ve vodném elektrolytu
Li2SO4 0 koncentraci 1 mol-1"! . Pro piipraveny porézni film s ¢asticemi RuO2 a MnO:
byly také otestovany elektrolyty 1 mol-1"! H2SO4 a 1 mol-1"' KOH. V t&chto elektrolytech
se zvysila specificka kapacitance filmu s ¢asticemi RuO», avsak dochazelo k degradaci
elektrodového materidlu. Hydratovana forma RuO:2 umozZni lepsi transport iontd, které

maji navic mensi velikost.

Pro srovnani je mozné uvést vysledky z publikovanych ¢lankl, kde se autofi
vénovali podobné studii. Yang et al. se podafilo se dosdhnout specifické kapacitance
kompozitniho filmu 321,4 F-g! pfi 0,5 A-g”!, nicméné& cyklick4 stabilita byla 90 % po
pouhych 4000 cyklech.’” Ve studii (Ranjusha et al.) mé&lo samotné PEDOT:PSS velmi
nizkou cyklickou stabilitu, po pouhych 1000 cyklech klesla na 67 %, nicméné po ptidani

MnO: si vzorek udrzel svou stabilitu.”® Chen et al. se podaiilo docilit 92% cyklickou
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Proud (mA)

stabilitu po 5500 cyklech pfipravenim kompozitu PEDOT:PSS/MnO2/PEDOT.>
V publikovanych ¢lancich se tedy vétSinou vyskytuje zvysSena specifickd kapacitance

materialu, nicméné cyklicka stabilita je velmi mala.

Z méteni cyklické voltametrie PEDOT:PSS filmi s pfidanymi ¢asticemi je mozné
zjistit stabilitu vzorku. Vzorek s piidanymi ¢asticemi MnO2 (P/MnO:2_ 1) ma obdélnikovy
charakter, vykazuje stabilni a reverzibilni chovani (Obr. 42 a). Z tvaru kiivky je mozné
usuzovat, ze se jednd o EDLC kondenzator se znamkami povrchové pseudokapacitance.
Vzorek s ptidanymi ¢asticemi RuO2 (P/RuO2_1) ma deformovany tvar kiivky (Obr. 42 b).

Je mozné, ze dochazi k degradaci vzorku a zhorSeni celkové stability.
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Obrazek 42: Cyklicke voltamogramy zobrazujici pseudokapacitance vzorkii;
(a) P/MnO:_1 porézni film s pridanymi MnO: (pomer 1:1); (b) P/RuQ:_1 porézni film
s pridanymi RuQ: (pomeér 1:1)
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3.6 Morfologie kompozitu PEDOT:PSS s pfipravenymi casticemi
Porézni filmy PEDOT:PSS s pfidanymi c¢asticemi byly vyfoceny pod optickym
mikroskopem (Obr. 43). Pti ptidavku ¢astic MnO2 nebo RuOz dojde k potrhani struktury
polymeru (viditelné na Obr. 43 a), b)). Castice se zachyti nejen do port, ale také se

uzaviou v polymerni struktuie.

Obrazek 43: (a) P/RuO:_1 porézni film s RuO2,; (b) P/MnO:_1 porézni film
s MnO:

Pro detailngjsi pohled na strukturu byly vzorky podrobeny skenovaci elektronové
mikroskopii. Na snimcich Obr. 44 a) a c) je vidét porézni struktura filmu s pfidanymi
Casticemi. Pii pohledu na snimek a, b) jsou vidét drobné ¢astice umisténé na polymerni
struktufe. Jedna se patrn€ o pfidané RuOz castice. Jedna z nevyhod RuO2 je nachylnost
astic k agregaci. Podle ¢1ankt®*% PEDOT:PSS zabrani agregaci RuO: stérickou a

elektrostatickou stabilizaci. Nicmén¢ zde na snimcich je viditelna agregace ¢astic.

Na snimcich Obr. 44 ¢) a d) je kompozitni struktura s pfidanymi ¢asticemi MnQOx.
Castice jsou viditelné az pti vétsim zvétseni. Vzhledem k tomu, Ze se zvysila hmotnost i

tloustka filmu, Castice budou pravdépodobné zalepeny v polymerni strukture.
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V 6.8mm x2.50k

Obrazek 44: Struktura poréznich filmii s pridanymi oxidy kovii. (a,b) P/RuO: 1
porézni film s pridanymi RuQO: (pomer 1:1); (c,d) P/MnO: 1 porézni film
s pridanymi MnQO: (pomer 1:1)
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4 Zavér

Hlavnim cilem této diplomové prace byla pfiprava samonosnych vodivych poréznich
PEDOT:PSS filmt. Byly pfipraveny tenké filmy metodou ,,drop-casting®, kde tloustka
filmu byla fizena objemem. V ramci optimalizace piipravy byla vybrana teflonova folie
jako idedlni povrch pro tvorbu filmu. Ptipravené filmy jsou flexibilni, elektricky vodivé
a také maji kapacitancni vlastnosti. Byly pfipraveny tii typy PEDOT:PSS filmu:

homogenni, fadzové separovany a porézni.

Podatilo se vytvofit stabilni a reprodukovatelné polymerni filmy. Homogenni film
byl naro¢ny na manipulaci a mél nejnizsi specifickou kapacitanci. Pti vytvofeni porézni
struktury se specifickd kapacitance zvysila dvojnasobn& (z hodnoty 2,1 F-g™' na
4,1 F-g"), a i pres porézni strukturu si vzorek stale udrzel svou cyklickou stabilitu a
flexibilitu. Vytvotenim porézni struktury v materialu se nesnizila jeho konduktivita, ktera
byla v rozmezi 10>-10* S-m™!. Navic se vylepsily mechanické vlastnosti filmu. Trojice
polymernich filmid byla testovdna na cyklickou stabilitu po dobu 50 000 cykla pfti
proudové hustoté 1 A-g!. Vzorky vykazovaly vynikajici stabilitu, retence kapacitance

neklesla pod 97 %.

Vedlejsim cilem byla ptiprava aditiv pro polymerni filmy. Jako aditiva byly
zvoleny oxid ruthenicity a oxid manganicity. Pfipravené ¢astice mély amorfni charakter
a velikost ve stovkach nanometrti, nicméné se shlukovaly do vétSich agregatt o velikosti
mikrometrti. Z pfipravenych castic byly pfipraveny kompozitni filmy. Tyto kompozity
byly elektrochemicky charakterizovany stejnym zplisobem jako samotné polymerni
filmy. Pro srovnani vzorkli byly pofizeny také snimky ze skenovaci elektronové
mikroskopie a optické mikroskopie. I po ptidavku Céstic do polymerni matrice se
nezhorsSily vlastnosti materidlu. Film byl stale elektricky vodivy, cyklicky velmi stabilni

a flexibilni.
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5 Summary

The main goal of the master's thesis was the preparation of a free-standing conductive
PEDOT:PSS sheets. Thin films were prepared by drop-casting technique, where the
thickness of a film was controlled by volume. As an ideal surface for the creation of films
was chosen a teflon surface. Fabricated films are flexible, electrically conductive and also
have capacitance properties. Three types of PEDOT:PSS samples were prepared, whose

properties were compared. Homogeneous, phase-separated and porous.

Stable and reproducible polymer films were created. The manipulation with a
homogeneous film was difficult. By creating a porous structure, the specific capacitance
was doubled (from the value 2.1 F-g ! to 4.1 F-g'!), and even with the porous structure,
the sample keeps its cyclic stability and flexibility. By creating a porous structure, the
conductivity remained at the same value, which was in a range of 10°-10* S-m.
Furthermore the mechanical properties were improved. Triad of polymer films were
tested by cyclic stability for 50 000 cycles at current density 1 A-g~!. Samples are shown

excellent stability, the capacity retention did not drop under 97 %.

A secondary goal was the synthesis of additives for polymer films. As additives
were selected ruthenium (IV) oxide and manganese (IV) oxide. Particles of oxides were
synthesized and characterized by x-ray powder diffraction, dynamic light scattering and

transmission electron microscopy.

Prepared particles had amorphous character and size in hundreds of nanometres.
Nevertheless, they created larger aggregates with the size of micrometres. Together with
the prepared particles the composite films were fabricated. These composites were
electrochemically characterized by the same methods as pristine polymer films. For the
comparison of samples, the images from scanning electron microscopy were taken. Even
with added particles into the polymer matrix, the properties of the material did not

deteriorate. The film was still electrically conductive, very stable and flexible.
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7 Seznam pouzitych zkratek

PEDOT
PSS
VP
PTSA
LUMO
HOMO
DMSO
EG
HIPE
EDLC
PTFE

poly(3,4-ethylenedioxythiofen)

polystyren sulfonat

vodivy polymer

para-toluenesulfonic acid (kyselina para-toluensulfonova)

lowest unoccupied molecular orbital (nejnizs§i neobsazeny molekulovy orbital)
highest occupied molecular orbital (nejvyssi obsazeny molekulovy orbital)
dimethyl sulfoxide (dimethylsulfoxid)

ethylene glycol (ethylenglykol)

high internal phase emulsion (vysoce disperzni fazova emulze)

electric double layer capacitor (elektrochemicky dvouvrstvy kondenzator)

polytetrafluorethylen
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