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SAZETAK RADA

U ovom radu provedeno je testiranje superkondenzatora proizvoda¢a Bussman By Eaton,
nazivnog napona od 2,5 V i kapaciteta 6 F. Testiranje je provedeno metodom punjenja i
praznjenja konstantnom strujom. KoriStene su struje od 10, 20, 50 i 100 mA. Iz dobivenih
rezultata koji su prikazani kao ovisnosti napona o vremenu punjenja ili praznjenja izracunati su
kapacitet kondenzatora u ovisnosti o naponu, energija, snaga te energetska ucinkovitost.
Rezultati pokazuju da kapacitet superkondenzatora ovisi 0 naponu, ali i o struji punjenja i
praznjenja. Ispitivanjem stabilnosti superkondenzatora njegovim punjenjem i praznjenjem kroz
2000 sukcesivna ciklusa nadeno je da kapacitet superkondenzatora naglo pada u prvih 500
ciklusa nakon Cega se stabilizira i poprima konstantnu vrijednost neovisnu o broju ciklusa.
Provedeno je takoder i testiranje individualnih elektroda superkondenzatora metodom cikli¢ke
voltametrije i nadeno je da nema znacajne razlike u elektrokemijskom ponasSanju pozitivne i

negativne elektrode.

KLJUCNE RIJECI: superkondenzator, kapacitet, napon, energija, snaga, energetska

ucinkovitost.



ABSTRACT

In this work the testing of supercapacitor Bussman By Eaton with nominal voltage of 2,5 V and
capacitance of 6 F was carried out by constant current charging/discharging method. The
currents of 10, 20, 50 and 100 mA were used. The obtained results were graphed as the
dependence of voltage on time of charge/discharge and the capacitance, energy, power and
energy efficiency were determined. The results showed that capacitance depended on the voltage
and discharge/charge current. The stability of supercapacitor was investigated by successively
charging/discharging it over 2000 cycles. It was found that the capacitance of supercapacitor
rapidly deteriorated in the first 500 cycles after which it assumed constant value. Testing of
individual supercapacitor electrodes by cyclic voltammetry was also carried out and it was found
that there was no significant different in the electrochemical behaviour of positive and negative

electrodes.

KEY WORDS: supercapacitor, capacitance, voltage, energy, power, energy efficiency.
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1. UvOD

Iz dana u dan sve je viSe novih uredaja Cija funkcionalnost ovisi o elektri¢noj energiji te 0
spremnicima i pretvornicima energije. Djelotvornost uredaja je veca Sto je brza pohrana i
pretvorba energije, a pretvorba energije ucinkovitija. Racionalnost nas navodi da razmisljamo u
smjeru ustede, zbog Cega se svaki daljnji proizvod temelji na dobro razradenoj strategiji
raspolaganja svim informacijama za Ciji je protok daleko najvaznija elektricna energija.
Superkondenzatori, ultrakondenzatori ili elektrokemijski dvoslojni kondenzatori (EDLC)
elektricne su komponente izrazito velikog kapaciteta namijenjene pohrani elektri¢ne energije.
Predmet su proucavanja ve¢ dvadesetak godina i smatra se kako su upravo oni nova generacija
spremnika energije. Kako je teklo prouc¢avanje ovih obecavajucih elektrokemijskih spremnika,
velika je paznja bila posvecena i materijalima od kojih su gradeni jer o njima ovise njihova
svojstva. Mehanizam pohrane naboja kod superkondenzatora odvija se na granici faza
elektroda/elektrolit i ¢im je njena povrsina veca, to ¢e i kapacitet pohrane naboja biti veci, stoga
razvoju superkondenzatora doprinosi razvoj nanotehnologije omogucujuci izvedbu elektroda vrlo
velikih povrsina [1]. Kao najbitnija svojstva spremnika energije istiCu se gustoca energije i
gustoca snage. Gustoca snage predstavlja energiju koju uredaj moze predati troSilu u jedinici
vremena po jedinici mase ili volumena uredaja, a gustoca energije predstavlja koli¢inu energije
koju uredaj mozZe pohraniti po jedinici mase ili volumena uredaja. Dobra svojstva
superkondenzatora, kao S$to su mali ekvivalentni serijski otpor (engl. Equivalent Series
Resistance, ESR), dug zivotni vijek, mala masa i dimenzije te velika gustoca snage, kljucna su
motivacija za njihovo daljnje proucavanje kao i poboljSavanje svojstava koja se odnose na
smanjivanje serijskog otpora te povecanje gustoce energije. Zbog znatno vece gustoée energije
galvanskih clanaka, superkondenzatori se koriste kao sekundarni pretvornici energije u
uredajima kada primarni izvor nije u stanju dovoljno brzo predati energiju trosilu [2]. Mogu se
upotrebljavati za Siroki raspon troSila, prvenstveno u prijenosnim elektricnim uredajima te u
hibridnim elektri¢énim vozilima, a moguca je primjena i u elektroprivredi. Ekoloski su prihvatljivi
jer ne ovise o fosilnim gorivima ¢ijim izgaranjem nastaje Stetan ugljikov dioksid, a osim toga ne

sadrze Stetne tvaril.



2. TEORIJSKI DIO

2.1.Elektrokemijski spremnici energije

Elektrokemijski spremnici energije su uredaji koji imaju sposobnost pohrane naboja. Osim §to
sluze kao spremnici, oni su ujedno i pretvornici energije. Izvore elektricne energije mozemo
podijeliti na one koji kao pogonsku silu rabe razliku elektrodnih potencijala dviju redoks reakcija
koje se odvijaju na dvije razli¢ite elektrode. Ovakvi uredaji ukljuc¢uju galvanske i1 gorivne ¢lanke.
Glavna razlika izmedu galvanskih ¢lanaka 1 gorivnih ¢lanaka je u smjestaju aktivnog materijala.
Kod galvanskih ¢lanaka aktivni materijal je smjeSten u samoj unutraSnjosti uredaja, dok je kod
gorivnih ¢lanaka aktivni materijal Smjesten u vanjskim spremnicima [3]. Pretvaranje energije iz
kemijske u elektricnu 1 obrnuto postize se odvijanjem faradayskih reakcija kod kojih dolazi do
prijelaza elektrona. Zbog postojanja redoks reakcije njihov je kapacitet ogranic¢en koli¢inom
aktivnog materijala, a raspoloziva snaga ovisi o kinetici odvijanja elektrokemijskih reakcija.
Osim galvanskih i gorivnih ¢lanaka ovoj vrsti pretvornika i spremnika energije pripadaju i
superkondenzatori kod kojih se energija skladisti putem razdvajanja naboja na granici faza
¢vrsto/tekuce. Kod ovih uredaja ne dolazi do elektrokemijske reakcije pa ni do prijelaza
elektrona, ve¢ dolazi do fenomena raspodjele naboja pri ¢emu se pod primijenjenim naponom,
pozitivno nabijena elektroda kompenzira negativnim ionima iz otopine, a negativna se
kompenzira pozitivnim ionima. Zahvaljujuci tome ovi uredaji mogu Se puniti i prazniti puno
ve¢om strujom. U tu skupinu svrstavaju se dvoslojni kondenzatori, pseudokondenzatori i hibridni
superkondenzatori. Pseudokondenzatori, kao predstavnici grane superkondenzatora koji u svom
radu ukljucuju faradayske procese, postizu vecu gustocu energije, medutim zbog prisutnosti
redoks reakcija i prijenosa elektrona dolazi do gubitaka kapacitivnin svojstava. Hibridni
kondenzatori predstavljaju kombinaciju pseudokondenzatora i dvoslojnih kondenzatora te
objedinjuju faradayske i nefaradayske procese [4]. Uvjeti koje superkondenzator mora ispuniti su
velika elektronska otpornost separatora, visoka elektricna vodljivost elektroda, visoka ionska
provodnost elektrolita i separatora, mala debljina separatora, velika elektricna provodnost i

velika povrsina elektroda [2]. Na slici 2.1 prikazana je podjela superkondenzatora.



PSEUDOKONDENZATORI

| | | |
AKTIVNI UGLIIKOV VODLJIVI METALNI
UGLJEN AFROGEL POLIMERI OKSIDI
UGLIIKOVE NANOCJEVCICE,
‘ GRAFEN, 'CARBID-DERIVED CAREON' (CDC)

Slika 2.1. Podjela superkondenzatora na EDLC, pseudokondenzatore i hibridne kondenzatore.

Osnovne komponente superkondenzatora su dvije porozne elektrode smjeStene na maloj
udaljenosti te separator i elektrolit. Najbitnije obiljezje superkondenzatora je kapacitet koji je
proporcionalan dielekti¢noj konstanti €, i povrSini A, a obrnuto je proporcionalan udaljenosti
izmedu elektroda d (2.1).

C =€, 2 (2.1)

Na slici 2.2 prikazan je presjek superkondenzatora s naznacenim osnovnim dijelovima.
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Slika 2.2. Presjek superkondenzatora

Maksimalni specifi¢ni kapacitet superkondenzatora na bazi ugljika, ¢ije se skladiStenje naboja
temelji na nabijajnu i izbijanju elektrinog dvosloja, iznosi oko 200 Fg™t.Veéi specificni
kapaciteti dobiveni su kod pseudokondenzatora koji kao aktivni materijal koriste RuO, [5].
Debljina sloja na elektrodi je na nano razini, stoga je moguce pohraniti vecu koli¢inu energije.
Energija je proporcionalna kapacitetu i kvadratu napona (2.2) :

w=>cu? (2.2)

Snaga je omjer energije i vremena (2.3) :

|

(2.3)

2.2. Galvanski ¢lanci

Galvanski ¢lanci su pretvornici kemijske energije u elektri¢nu, te se njihov rad temelji na
elektromotornoj sili tj. razlici elektrodnih potencijala katode i anode. Taj rad dobiva se na teret

oslobodene Gibbsove energije koja je s elektromotornom silom povezana preko relacije (2.4):
AG = -zFEps, (2.4)

pri emu je z broj izmijenjenih elektrona, F je Faradayeva konstanta [96 485 Cmol™], Evs je
elektromotorna sila, a AG je slobodna entalpija odnosno Gibbsova energija. Unutar galvanskog
¢lanka odvija se niz oksido-redukcijskih reakcija na povrSinama elektroda uronjenih u otopinu
odgovarajuc¢ih iona. Odvijanjem tih reakcija, smanjuje se pokretacka sila pa ju je nakon nekog

vremena potrebno obnoviti, napuniti, odnosno spojiti na izvor istosmjerne struje kako bi reakcije
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tekle u suprotnom smjeru. Jedna od dobrih strana galvanskih ¢lanaka je njihova velika gustoca
energije, Sto bi znacilo da moze pohraniti veliku koli¢inu energije po jedinici mase ili volumena.

Medutim, mana im je sporost punjenja, u nekim slucajevima i do nekoliko sati.

2.3. Dielektri¢ni kondenzatori

Kondenzator ¢ine dvije elektrode smjeStene jedna nasuprot drugoj odijeljene dielektrikom.
Dielektrik je izolacijski dielektriéni materijal. Kad se elektrode spoje na vanjski izvor napona
dolazi do akumulacije naboja razliitih polariteta na svakoj elektrodi kao Sto je prikazano na slici

2.3.

nahoj
+3

Yol
g

i
Vil

|§

(Afs
it
!

elekiriéno
polie £

el
=
A

!

polarizirane molekule

Slika 2.3. Orijentiranje dipola unutar dielektrika pod utjecajem napona

S obzirom na to da su elektrode odvojene dielektrikom, izmedu njih se uspostavlja elektricno
polje kao posljedica pohrane naboja na elektrodama. Osim jednadzbe (2.1), kapacitet se moze
izraCunati kao omjer naboja i primijenjenog napona iz relacije (2.5), a mjerna jedinica je Farad

koji predstavlja omjer jedinica Coulomb i Volt:
C=2 [F] (2.5)

Vec je reCeno da Ce energija ovisiti 0 kapacitetu, C i razlici potencijala izmedu elektroda, U

(2.2), dok ¢e gustoca snage ovisiti o naponu U i ekvivalentnom serijskom otporu (2.6).

P= 42’? [W] (2.6)

11



Ekvivalentni serijski otpor ogranicava maksimalnu snagu koju kondenzator moze dati. Svi
kondenzatori se odlikuju velikom specificnom snagom, ali dielektricni kondenzatori imaju

znatno manju gusto¢u energije od superkondenzatora [2].

2.4. Superkondenzatori

Kao §to je ve¢ receno, superkondenzatori su uredaji koji skladiSte energiju putem razdvajanja
naboja na granici faza elektroda/elektrolit. Buduci da se razdvajanje naboja od strane elektrolita
odvija u elektrokemijskom dvosloju, debljina dielektrika je u ovom slu¢aju puno manja od
debljine dielektrika u dielektricnim kondenzatorima pa se, sukladno tome, o¢ekuju puno veci

kapaciteti. Takoder, vazno je posti¢i veliku aktivnu povrSinu.

Vazan ¢imbenik prilikom odabira materijala elektrode je poroznost koja mora biti $to vecéa i zbog
koje se, kao elektrodni materijali, naj¢es¢e primjenjuju aktivni ugljen, grafit i grafen. Kod tih
materijala aktivna povr§ina moZe posti¢i vrijednosti i do 2000 m%/g $to omoguéuje postizavanje
kapaciteta i do 200 F/g [5]. Ono S§to se dogada na povrsini elektroda, posljedica je teznje sustava
da dosegne dinamicku ravnotezu i odvija se svaki put kad se neki metal uroni u otopinu
elektrolita tj. kad dvije razliCite faze dodu u dodir jedna s drugom. Dolazi do adsorpcije
pozitivnih i negativnih naboja na granicama faza. Svaka faza nabija se nabojem suprotnim od
druge faze, stvarajuci na taj nacin elektri¢ni dvosloj. Adsorpcija naboja je reverzibilan proces, §to
znaci da se u slu¢aju nabijanja kondenzatora, pod primijenjenim naponom, adsorbira ista koli¢ina
naboja koja se, kod praznjenja pod primijenjenim naponom suprotnog predznaka, na isti nacin
desorbira uz iste utroske energije. Razlika izmedu klasi¢nih kondenzatora i1 superkondenzatora
je, uz debljinu dielektrika, upravo u raspolozivoj povrsini njihovih elektroda. Na slici 2.4

prikazano je formiranje elektrokemijskog dvosloja prilikom nabijanja i izbijanja EDLC-a.

12



Slika 2.4. a) Punjenje i b) praznjenje superkondenzatora

Superkondenzatore opisuju njemu svojstvene elektri¢ne karakteristike kao Sto su velike struje
nabijanja i izbijanja, dugi vijek trajanja, Siroki raspon radne temperature, velika jedini¢na snaga i
brzo nabijanje i izbijanje. Nedostatak je mala koli¢ina energije koja se moze uskladistiti, stoga se
istrazivanja usmjeruju prema materijalima s poboljSanim svojstvima za skladiStenje energije.
Fizikalna svojstva koja su ujedno i prednosti su: mala masa, otpornost na udarce i vibracije,
odsutnost teskih metala, nije potrebno odrzavanje. Dizajn superkondenzatora ovisit ¢e o gustoci
snage i energije, broju potrebnih ciklusa punjenja i praznjenja te brzini punjenja i praznjenja [2].

Na slici 2.5 dan je primjer jednog cilindri¢nog superkondenzatora.

/Sepa.rator
L= =14
_ Elektrode od
" aktivmogugljena
) — L- .} =
Ahrminijski

~ Ternminal

Slika 2.5. Dijelovi superkondenzatora
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Elektrode Cini aktivni ugljen na kolektoru stuje od, najcesce, aluminijske folije. Elektrode su
savijene u rolu i odijeljene separatorom. Na njihovim krajevima je ekstenzija folije koja

onemogucava rasipanje naboja.

Elektrokemijski dvoslojni kondenzatori imaju isti ekvivalentni krug (slika 2.6) kao i
konvencionalni kondenzatori, a sastoji se od cetiri idealne komponente. Rs je serijski otpor koji
se jo$ naziva i ekvivalentni serijski otpor. To je jedan od bitnijih faktora koji utjeCe na pad
napona prilikom punjenja i praznjenja kondenzatora. Rp je otpor prijenosu naboja na granici faza
elektroda/elektrolit i on je promjenjivi otpor koji utje¢e na samopraznjenje, C je kapacitet

kondenzatora, a L je induktivitet koji je u pravilu vrlo malen (reda veli¢ine pH).

Y, |'-,
Es L
I | |

L TATATL VW

Slika 2.6. Ekvivalentni krug kondenzatora

Zbog postojec¢ih otpora, svojstva superkondenzatora odstupaju od idealnih. Na slici 2.7 prikazana
je ovisnost napona o vremenu. Za razliku od galvanskih clanaka, superkondenzatori slijede
ponasanje kondenzatora, te je iz slike vidljivo da, pri punjenju i praZnjenju konstantnom strujom,
galvanski c¢lanak ima konstantan potencijal u Sirokom rasponu vremena, dok kod

superkondenzatora linearno pada.

U PUNJENJE

X =
- Q
PRAZNIEMIE

BATERIIA
PRAZYMIEMIE
PUNJENJE
SUPERKOMNDENZATOR . Ul
alidt

Slika 2.7. Ovisnost napona o vremenu

14



Jo§ jedan kvalitetan pokazatelj razlike izmedu pojedinih spremnika i pretvornika energije je
Ragoneov graf koji daje ovisnost gustoce snage o gustoéi energije. Iz grafa na slici 2. 8 vidljivo
je da superkondenzatori zauzimaju podruéje izmedu konvencionalnih kondenzatora i galvanskih
clanaka. Unato¢ znaCajno veéim kapacitetima u odnosu na konvencionalne kondenzatore,
superkondenzatori jo§ uvijek ne postizu vrijednosti gusto¢e energije galvanskih ¢lanaka kao ni

gorivih ¢lanaka.

1,000

Superkondenzatori

100

e Baterije SE—

Specifina snaga ‘Wil

10

1 Gorive &elije —_—

|

0.01 0.1 1 10 100 1,000 10,000

Specificna energija Wh/l

Slika 2.8. Ragoneov graf

U tablici 2.1 usporedena su svojstva galvanskih ¢lanaka, kondenzatora i superkondenzatora. Prvo
Sto je uocljivo su razlicita vremena punjenja 1 praznjenja koja su najnepovoljnija kod galvanskih
Clanaka, te predstavljaju njihov glavni nedostatak. Kondenzatori imaju najkra¢a vremena
punjenja i praznjenja, no njihov kapacitet je nekoliko redova veli¢ina manji od kapaciteta
superkondenzatora. Prednost superkondenzatora lezi u njegovom velikom specificnom
kapacitetu, no vidljivo je i da postoji prostor za poboljsanja njegovih karakteristika. Moguci
radni naponi pojedinog superkondenzatora pripadaju uskom intervalu napona i to u ovisnosti o
elektrolitu, no taj se problem rjeSava spajanjem superkondenzatora u seriju (analogno

kondenzatorima).
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Tablica 2.1. Usporedba svojstava baterija, superkondenzatora

i konvencionalnih kondenzatora

[6]

SVOJSTVO GALVANSKI CLANCI | KONDENZATORI | SUPERKONDENZATORI
Vrijeme punjenja 1-5h 10°-10°%s 0,3-30s
Vrijeme praznjenja 0,3-3h 10°-10°s 0,3-30s
Gustoca energije, Whikg 8 — 600 0,01-0,05 0,5-10
Gustoca snage, KW/kg 0,005-0,4 0,25 -10 000 10-100
Zivotni vijek (broj ciklusa) 1000 >500 000 >500 000
Uc¢inkovitost punjenja/praznjenja | 0,7 — 0,85 >0,95 0,85-0,98
Radna temperatura, °C -20 do 100 -20 do 65 -40 do 65
Maksimalna impulsna struja, A 5 1000 100

Radni napon, V 1,25-472 6 —800 2,3-2,75
Kapacitet, F / 10%do2,2*10° | 0,1 do 1000
Masa, g 1-10 1-0,001 1-2

Mehanizmi pohrane naboja ¢ine vaznu razliku izmedu pojedinih spremnika energije te odreduju

njihove karakteristike. Na slici 2.9 prikazani su: elektrokemijski dvoslojni kondenzator ¢iji se

mehanizam pohrane temelji na adsorpciji odgovaraju¢ih naboja na elektrodu, pseudokondenzator

unutar kojeg se naboj pohranjuje kao posljedica kemijske reakcije i adsorpcije, te Li-ion

galvanski ¢lanak gdje se pohrana ostvaruje iskljuc¢ivo kemijskom reakcijom.

a) Elektrokemijski dvoslojn
kondenzator

c) Li - ionska baterja

b) Pseudokondenzator

0
=+

kolekton straje separator

elektrode

Slika 2.9. Usporedba a) EDLC, b) pseudokondenzatora i ¢) Li- ionske baterije (galvanski

¢lanak)
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2.4.1. Elektrolit

Elektrolit je neophodna komponenta superkondenzatora, a osnovna mu je zadaca prijenos naboja
do pora elektroda. Elektrolit je otopina koja sadrzi pozitivno i negativno nabijene ione (kationi i
anioni) koji nastaju kao posljedica disocijacije molekula. Jaki elektroliti su one tvari koje u
nekom otapalu, najceS¢e vodi, disociraju u potpunosti pa sukladno s tim imaju najveée
vrijednosti elektricne provodnosti, dok s druge strane, slabi elektroliti ne disociraju u potpunosti.
Naboj mogu prenositi samo nabijene Cestice — ioni, dakle neutralne molekule pruzaju otpor. U
svrhu dobivanja sto bolje ionske provodnosti tezi se tvarima koje u potpunosti disociraju u
mediju. Medij moze biti vodeni, pa govorimo o vodenom ili anorganskom elektrolitu, a moze biti
i ne-vodeni medij, gdje je elektrolit organska tvar. Vodeni elektroliti se jo§ nazivaju i
anorganskim jer su jaki elektroliti sve anorganske soli, jake kiseline i jake luzine. Zbog malih
otpora unutar takvog elektrolita postignuta je visoka vodljivost §to omoguéava brzi prijenos
naboja. Naboji se dopremaju iz elektrolita do povrSine gdje se smjestaju u Helmholtzovu
ravninu. Helmholtzova ravnina definira se kao mjesto uz neposrednu blizinu povrsSine elektrode,
gdje se ioni, suprotnog naboja od onog na elektrodi, adsorbiraju na povrsini. Kako u realnom
slucaju ne postoje idealni kondenzatori, tako uz glavni mehanizam razdvajanja naboja dolazi i do
pohrane naboja uslijed elektrokemijske reakcije. Vecina energije pohranjuje se putem
nefaradayskog procesa, medutim, neki ioni doprinose pseudokapacitetu. Elektrolit odreduje
karakteristike superkondenzatora: radni napon, raspon radne temperature, ekvivalentni serijski
otpor 1 kapacitet. Da bi se oCuvao zivotni vijek uredaja, elektrolit mora biti kemijski inertan.
Viskoznost mora biti dovoljno mala da bi elektrolit u potpunosti prodro u pore na povrsini

elektroda.

2.4.1.1.Vodeni elektroliti

Poznato je da otopinu ¢ini otapalo 1 otopljena tvar. U ovom slucaju, otapalo je voda, a otopljena
tvar moze biti: jaka anorganska kiselina — H,SO, (sumporna kiselina), jaka luzina — KOH
(kalijev hidroksid), NaOH (natrijev hidroksid), soli — NaCl (natrijev klorid), NaClO,4 (natrijev
perklorat), LiClIO,4 (litijev perklorat), LiAsFs (litij heksafluoroarsenat) ali i mnogi drugi [7].
Bitno je da otopljene tvari disociraju u potpunosti kako bi bilo §to viSe prenositelja naboja, a Sto
manje neutralnih molekula koje bi pruzale otpor. Ove otopine daju visoke vrijednosti elektricne
provodnosti. Na razlici potencijala od 1,23 V dolazi do elektrolize vode, pri ¢emu Se razvijaju

plinoviti produkti, kisik i vodik, $to je razlog uskog raspona napona. Kod previsokih napona
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dolazi do razlaganja elektrolita i povecanja tlaka, a samim time 1 do uniStenja superkondenzatora.

Takoder, radna temperatura bi trebala biti Sto niza.

2.4.1.2. Organski elektroliti

Od organskih otapala naj¢eS¢e se upotrebljavaju acetonitril, propilen karbonat [8],
tetrahidrofuran, dietil karbonat, y-butirolakton, a kao elektroliti litijeve soli kao npr. LiBF, i
LiPFs i kvarterne amonijeve soli ili alkilirane amonijeve soli [6]. Skuplji su od vodenih
elektrolita jer imaju ve¢i raspon radnog napona i temperature. Ipak, imaju manju elektricnu
vodljivost §to uzrokuje vedi serijski otpor 1 vodi do manje gustoce snage. No posto se gustoca
energije povecava sa kvadratom napona, manja gustoca snage kompenzira se veCom gustocom

energije.

2.4.2. Elektrode

Za elektrode se koriste materijali velike poroznosti kao Sto su aktivni i modificirani ugljik,
uglji¢ne tkanine, vlakna, nanocijevi, oksidi prijelaznih metala (RuO,, Fe;03, MnO,, V,0s, IrO,,
NiO;) te vodljivi polimeri poput polianilina, politiofena, polipirola i poli(etilendioksitiofena) [2].
Aktivni materijali su praskastog oblika i nanose se na metalnu podlogu u obliku paste koja sadrzi
oko 10% veziva [3]. Pasta se najéeSce prireduje u organskim otapalima u kojima je vezivo
topljivo, a nakon toga slijedi suSenje. Karakteristike koje elektrode moraju zadovoljavati su
visoka elektricna vodljivost, elektrokemijska stabilnost i poroznost.Veliina pora ovisi o
namjeni, no uobicajeni su promjeri u intervalu od 2 do 50 nm [3]. Ako se koristi aktivni ugljen
mora se imati na umu da su dimenzije iona u otopini ¢esto vece od njegovih pora §to dovodi do
nemogucnosti prihvacanja slobodnih iona pa se na taj nafin smanjuje kapacitet za pohranu
naboja. Specifi¢na povrsina obi¢nog ugljicnog praska je reda veli¢ine 100 m?g™, dok je kod
aktivnog ugljena izmedu 1000 i 2500 m?g™ [3]. Za laksi rad dodaju se punila poput teflona i
celuloze. Debljina sucelja na pojedinoj elektrodi iznose 10 um do 100 pum, pri ¢emu kod tankog

sucelja od 10 um otpor odreduje elektrolit, a kod debljih od 100 um otpor odreduje porozni sloj

[9].

2.4.3. Separator

Odabirom separatora utjecemo na karakteristike superkondenzatora. Separator je porozni
razdjelnik koji ima funkciju odvajanja elektroda kako nebi doslo do kratkog spoja. Mora biti ¢im

tanji sa §to manjim otporom i mehanicki stabilan. U organskim elektrolitima primjenjivan je
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polimerni ili papirni separator, a kod vodenih elektrolita keramicki ili separator sa staklenim
vlaknima [8]. Bitna je velika ionska vodljivost, a mala elektronska, kako bi se omogucio $to bolji
protok prenositelja naboja (iona), a sprijecio prolaz elektrona. Svaki pad napona unutar uredaja

dovodi do veceg utroska energije, stoga se svaki element treba pazljivo odabrati.

2.5. Prednosti 1 mane, mogucnosti poboljSavanja

Za svako unapredenje koje se Zeli uvesti potrebno je dobro ispitati svojstva superkondenzatora te
sukladno s tim provesti niz testiranja. Navedene su prednosti i mane elektrokemijskih dvoslojnih

kondenzatora:

2.5.1. Prednosti

e Sposobnost pohrane vece koli¢ine energije za razliku od konvencionalnih kondenzatora.
To je posljedica poroznosti aktivnog ugljena, odnosno njegove velike aktivne povrsine.

e Mali unutarnji otpor. U usporedbi s galvanskim ¢lancima, superkondenzatori imaju malen
unutarnji otpor, stoga mogu imati visoku gusto¢u snage.

e Rad na niskim temperaturama. Superkondenzatori mogu dostavljati energiju do trosila na
temperaturama do -40 °C s minimalnim smanjenjem efikasnosti.

e Brzo punjenje 1 praznjenje. Zbog reverzibilne adsorpcije naboja na elektrodama te malog
unutarnjeg otpora moguce je posti¢i brzo punjenje i praZnjenje bez ikakvih Stetnih
posljedica na dijelove superkondenzatora.

e Pohrana energije — sprema energiju iz nisko-energetskih izvora, omogucujuéi na taj nacin
veliko vrS$no opterecenje.

e Pulsna snaga — crpi energiju iz izvora i dostavlja je do trosila u snaznim impulsima.

e Lako koriStenje — brze vrijeme punjenja i praznjenja, osigurava energiju — nema stanke u
prijenosu energije u slucaju kvara primarnog izvora, nije ih potrebno zamjenjivati jer
imaju znatno veéi rok trajanja odnosno broj ciklusa punjenja i praznjenja.

e Ekoloski su prihvatljivi.

e Zivotni vijek superkondenzatora — odnosi se na maksimalni broj ciklusa punjenja i
praznjenja. Superkondenzatori imaju Zivotni vijek od ~10° do 10° ciklusa punjenja i

praznjenja, za razliku od galvanskih €lanaka €iji je Zivotni vijek znatno manji 1 iznosi 108

ciklusa [2, 10, 11].

19



2.5.2. Mane

e Mogu podnjeti male napone jer u suprotnom dolazi do proboja struje. Ukoliko su

potrebni ve¢i naponi, superkondenzatore treba spojiti u seriju.

e S vremenom se smanjuje kapacitet ili se povecava unutarnji otpor.

e Nemogucénost koriStenja izmjeni¢ne struje. Zbog velike vremenske konstante nisu

pogodni za rad na frekvencijama vi§im od nekoliko Hz.

e Samopraznjenje. Gubitak naboja koji se javlja kod napunjenih superkondenzatora bez

iniciranog praznjenja, a uzrok tome je “parazitska” struja koja se trosi na neku faradaysku

reakciju ili te¢e izmedu elektroda kroz elektrolit i separator [2, 10, 11].

2.6. Metode testiranja superkondenzatora

2.6.1. Cikli¢ka voltametrija i kapacitivne struje

Ciklicka voltametrija je elektroanaliticka tehnika mjerenja gdje je signal pobude linearno

promjenjivi potencijal, a signal odziva je struja. Potencijal radne elektrode mijenja se linearno s

vremenom od pocetnog potencijala E,o: do konacnog potencijala Exon 1 natrag. Ta linearna

pobuda uzrokuje elektrokemijsku reakciju na elektrodi koja se registrira kao struja-potencijal

krivulja. Ciklicka voltametrija koristi se za proucavanje mehanizama i kinetike reakcija na

povrSinama elektroda [12].

a)

b)

Slika 2.10. Signal a) pobude i b) odziva u cikli¢koj voltametriji
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Kada u otopini nije prisutna elektroaktivna vrsta ili se elektrokemijska reakcija zbog

termodinamickih ili kinetickih razloga ne moze provesti, granica faza elektroda/elektrolit se

ponasa kao kondenzator kod kojeg je metalna elektroda jedna ploca kondenzatora, a elektrolit je

druga ploca kondenzatora. Raspodjela naboja u otopini u blizini elektrode rezultira elektricnim

dvoslojem koji je kod svakog potencijala izraZzen kapacitetom elektricnog dvosloja, Cq; .

Odnos naboja u elektricnom dvosloju i potencijala elektrode prikazan je slijede¢om jednadzbom:
Qui = CyE (2.7)

Deriviranjem naboja po vremenu dobiva se struja:

Ilc= %z Cdl‘:l_f =Cq v (28)

1z jednadzbe (2.8) proizlazi da ¢e kod linearne promjene potencijala dobivena struja biti
konstantna i proporciona kapacitetu dvosloja i brzini promjene potencijala.

Slika 2.11. Kapacitivne struje
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2.6.2. Kronopotenciometrija

Kronopotenciometrija je elektroanaliticka tehnika gdje je signal pobude struja, a signal odziva
potencijal. Struja je tokom mjerenja konstantna dok se potencijal mijenja s vremenom, zbog
odvijanja elektrodnih reakcija. Kronopotenciometrija omogucuje odredivanje koncentracije
elektroaktivnih tvari te istrazivanje mehanizama elektrokemijskih reakcija na povrsini elektroda

[12].

k)
Slika 2.12. Signal a) pobude i b) odziva u kronopotenciometriji

Zbog protjecanja istosmjerne struje dolazi do elektrolize, a mjerenje se provodi bez mijesanja
elektrolita kako bi se izbjegla konvekcija. Da bi se postigao prijenos naboja samo difuzijom,
moguce je jo§ minimalizirati prijenos naboja migracijom dodatkom osnovnog elektrolita. Za
mjerenje je potreban izvor konstantne, istosmjerne struje (galvanostat), elektrolitske celije 1
uredaja za prikupljanje i obradu podataka (raCunalo). Registrira se promjena potencijala u
funkciji vremena. U svrhu testiranja superkondenzatora koristi se kao metoda pomocu koje je
moguce izracunati njegove elektricne znacajke kao $to su kapacitet, unutarnji otpor, maksimalna
gustoc¢a snage i energetska ucinkovitost. Bitno je naglasiti da se mjerenje provodi pri konstantnoj

zadanoj struji uz pracenje promjene napona.
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2.7. Metodika testiranja prema normi HRN EN 62576 [13]

2.7.1.Kapacitet, unutarnji otpor 1 maksimalna gustoc¢a snage

Kapacitet i unutarnji otpor mjere se pomocu konstantne struje metodom punjena i praznjenja. Za
provedbu mjerenja ovom metodom, potreban je izvor konstantne struje punjenja, konstantan
napon punjenja, konstantna struja praznjenja te je potrebno kontinuirano mjeriti struju i napon
izmedu dvije elektrode u superkondenzatoru u ovisnosti o vremenu. S obzirom na navedeno,

mjerenje se provodi na sljede¢i nacin:

a) Prije mjerenja, superkondenzator treba u potpunosti isprazniti te termostatirati 2 do 6 sata na
radnoj temperaturi od 25 °C + 2 °C.

b) Spajanje superkondenzatorana aparaturu
c) Testiranje
Testiranje se provodi prema sljede¢im uvjetima:

e Punjenje kondenzatora konstantnom strujom. Ucinkovitost punjenja trebala bi biti 95% u
odnosu na nazivni unutarnji otpor, Ry. Ta vrijednost struje izraCunava se prema izrazu
(2.9):

Ic =Ugr /38 Ry (2.9)

e Postavlja se maksimalni napon pri zadanoj konstantnoj strujikao nazivni napon Ug.

e Vrijeme trajanja punjenja superkondenzatora konstantnim naponom treba postaviti na
300 s.

e Potrebno je postaviti konstantnu struju praZnjenja na kojoj je ucinkovitost praznjenja
95% u odnosu na nominalni unutarnji otpor Ry koja se izraCunava prema jednadzbi
(2.10):

Id = Ug/ 40Ry (2.10)

e Interval uzorkovanja mora biti do 100 ms ili manje, a pad napona mjeri se do polovine

vrijednosti nazivnog napona (0,5 Ug).

a)Izradun kapaciteta

C =2 W/[ (0,9 Ur )*— (0,7 Ug) %] (2.11)
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b) Izradun unutarnjeg otpora

R =A Us/l 4 (2.12)

) IzraGun maksimalne gustoée snage

Pam =0, 25 Ug?/ R m (2.13)

2.7.2.Energetska uéinkovitost

Testiranje energetske ucinkovitosti treba se provesti pri konstantnoj struji punjenja i praznjenja

sa zadanim uvjetima:

e Postaviti konstantnu struju za punjenje od 0 V do polovine vrijednosti nazivhog napona
te od polovine do krajnje vrijednosti nazivnog napona. Pri ovim uvjetima,
superkondenzator bi se trebao mo¢i napuniti do 95% ucinkovitosti punjenja s obzirom na
nazivni unutarnji otpor Ry,

e Vrijednost struje ratuna se prema izrazu (2.9).

e Vrijeme punjenja pri konstantnom naponu za prvu polovicu mjerenja treba podesiti na
300, a za drugu na 10 sekundi.

e Postaviti konstantnu struju praznjenja na kojoj je uc¢inkovitost praznjenja 95% u odnosu
na nazivni unutarnji otpor Ry koja se izraCunava prema jednadzbi (2.10).

e Praznjenje se moze smatrati gotovim kad napon izmedu elektroda dode do polovine

vrijednosti nazivnog napona.
Energetska u¢inkovitost W;, izraunava se prema jednadzbi (2.14):
Ws =Wy/ W* 100 (2.14)
Wy - energija praznjenja [J] i dobiva se iz relacije (2.15):

t0,5
Wi =ft UR

Iq U(t) dt (2.15)
W, — energija punjenja [J] koja se dobiva iz relacije (2.16):

WC :ftUR

t0,5

IU(t) dt (2.16)
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Karakteristike ispitivanog superkondenzatora

U tablici 3.1 dane su karakteristike koriStenog kondenzatora.

Tablica 3.1. Karakteristike koristenog superkondenzatora [14]

Proizvodac BUSSMAN BY EATON
Kapacitet 6F
Napon 25V
“Leadspacing” 3,5mm
ESR (ekvivalentni serijski otpor) 0,1Q
Raspon radnih temperatura -25°Cdo+70°C
Struja samopraznjenja 11 pA (nakon 72 sata)
Masa 2,19

3.2.Testiranje superkondenzatora

a) Testiranje kondenzatora punjenjem i praznjenjem konstantnim strujama

Ciklusi punjenja i praznjenja provedeni su na 4 razli¢ite konstantne struje. Uvjeti testiranja

navedeni su u Tablici 3.2.

Tablica 3.2.Uvjeti testiranja

Punjenje,mA -100 -50 -20 -10
Praznjenje,mA 100 50 20 10
Zadano vrijeme*,s 200 2000 | 2000 | 2000
Broj tocaka 1000 1000 | 1000 | 1000
Broj ciklusa 3 3 3 3
Napon [V] 2,5 2,5 2,5 2,5




Kapacitet superkondenzatora se izratunava prema jednadzbi (3.1):

_ Ix(t(0,7)—-t(0,9))
T 09U-0,7U

C

(3.1)
U ovom radu koriSten je programski paket Matlab za izracun kapaciteta prema jednadzbi (3.1).

b)Testiranje kondenzatora punjenjem i praznjenjem konstantnom strujom kroz 2000 sukcesivnih

ciklusa

Testiranje kondenzatora kroz vise uzastopnih ciklusa napravljeno je konstantnom strujom od 100

mA. Uvijeti testiranja dani su u tablici 3.3.

Tablica 3.3. Uvjeti rada

Punjenje, mA -100
Praznjenje, mA 100
Zadano vrijeme*, s 100
Broj to¢aka 1000
Broj ciklusa 2000
Napon,V 2,5

*Pretpostavljeno vrijeme koje je potrebno da bi se superkondenzator napunio ili ispraznio nakon
kojeg se pokrece sljedeéi ciklus. Nije relevantan podatak za izracun jer je prvi uvjet prebacivanja
na sljedeci ciklus zapravo napon, a s obzirom da se on prvi ispunjuje, stvarno vrijeme punjenja ili

praznjenja je manje.

c)Testiranje individualnih elektroda metodom cikli¢kevoltametrije

Za testiranje individualnih elektroda metodom ciklicke voltametrije superkondenzator je
rastavljen, a svaka od elektroda pojedinacno je testirana kao radna elektroda u tro-elektrodnom
sustavu s Pt-limom kao protu-elektrodom te Ag|AgCIl| 3 M KCI referentnom elektrodom.
Ciklicki voltamogrami su snimani u fosfatnom puferu, pH=7, i u rasponu potencijala od -1,2 do
12V.
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3.3. Aparatura

Kronopotenciometrijska mjerenja provodila su se na potenciostatu/galvanostatu EG&G Model
263 A

Slika 3.1.Potenciostat/galvanostat

Slika 3.2. Superkondenzator spojen na aparaturu
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4. REZULTATI

4.1. Odredivanje kapaciteta 1 energije superkondenzatora

Kapacitet i energija ispitivanog kondenzatora (Bussman By Eaton) nazivnog napona od 2,5 V i
nazivnog kapaciteta od 6 F, odredivani su metodom punjenja i praznjenja konstantnom strujom.
Upotrebljene su struje od 10, 20, 50 i 100 mA. Rezultati su dani kao ovisnost napona o vremenu
i prikazani su na slikama 4.1a-4.4a za praznjenje kondenzatora kod navedenih struja, a na
slikama 4.5a-4.8a za punjenje. Primjecuje se priblizno linearan pad napona s vremenom kod
praznjenja 1 priblizno linearan porast napona s vremenom prilikom punjenja kao Sto je i
karakteristiéno ponasSanje za kondenzatore. Odstupanje od linearnosti je izraZenije prilikom
punjenja Sto ukazuje na diferencijalni kapacitet odnosno na ovisnost kapaciteta o naponu.

Diferencijalni kapacitet moze se izracunati pomocu formule:

I
du/dt

C(V) = (4.1)

Rezultati ovisnosti kapaciteta o naponu dani su na slikama 4.1b-4.4b za praznjenje kondenzatora,
a na slikama 4.5b-4.8b za punjenje. Primjecuje se da kapacitet kondenzatora nije stalna veli¢ina
ve¢ da ovisi gotovo linearno o naponu i to tako da su kapaciteti kondenzatora ve¢i kod veéih

napona.

Osim derivacijom krivulje U(t) kapaciteti se mogu ra¢unati pomocu ovisnosti napona o vremenu
u podruc¢ju 70-90% nominalnog napona kako je opisano u Normi HRN EN 62576 [13]
(jednadzba 4.2) ili pomocu jednadzbe (4.3).

C=2W/[ (0,9 Ug)?>— (0,7 Ur )3 (4.2)

C=1* (t0,7 — toyg) /0,9 Ug —0,7Ug (43)

Osim kapaciteta, iz dobivenih krivulja moze se izraCunati energija superkondenzatora prema

jednadzbi:
W, =1, flf;"R U(t)dt (4.4)
W, =1 f,5 U®adt (4.5)
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te energetska ucinkovitost kondenzatora prema jednadzbi:
Ws =Wgy/ W* 100 % (4.6)
Ili prema jednadzbi (4.7):

Wi = Ca/C, *100 % (4.7)
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Slika 4.1. a) Ovisnost napona o vremenu, b) ovisnost kapaciteta o naponu za struju

praznjenja od 10 mA
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Slika 4.4. a) Ovisnost napona o vremenu, b) ovisnost kapaciteta o naponu za struju

praznjenja od 100 mA
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Slika 4.5. a) Ovisnost napona o vremenu, b) ovisnost kapaciteta o naponu za struju

punjenja od -10 mA
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Slika 4.8. a) Ovisnost napona o vremenu, b) ovisnost kapaciteta o naponu za struju punjenja od
-100 mA

Rezultati ispitivanja obradeni su na dva nacina te su dani u tablici 4.1 i tablici 4.2.

Tablica 4.1. Kapaciteti ispitivanog superkondenzatora, energije te energetske ucinkovitosti kod

razlicitih struja.

l¢/ mA Cd F Wyl J I/ mA C/F W/ J E:/ %
10 5,76 18,00 - 10 6,2 19,38 92,88
20 5,6 17,50 - 20 6,08 19,00 92,10
50 54 16,88 - 50 5,6 17,50 96,46
100 54 16,88 - 100 5,6 17,50 96,46

Kapacitet je racunati prema jednadzbi (2.5), energija prema jednadzbi (2.2), a energetska

ucinkovitost prema jednadzbi (4.6).

Primjer racuna :

C=1*t/U=(0,0LA*1440s)/25V =576 F

Wy =0,5*U>* C=0,5*2,5% V** 5,76 F = 18,00 J




Ws =Wy/W, * 100% = 18,00 J/ 19,38 J = 92,88 %

Tablica 4.2. Kapaciteti ispitivanog superkondenzatora, energije te energetska ucinkovitost kod

razli¢itih struja.

lg/ mA | Wqy/J Cdl F I/ mA W,/ J CJ/F W;/ %
10 18,00 6,0 - 10 |19,38 7,2 92,88
20 17,50 6,0 - 20 |[19,00 7,0 92,10
50 16,88 55 - 50 (17,50 6,5 96,46
100 16,88 6,0 - 100 | 17,50 6,4 96,46
Energija je izracunata pomocu jednadzbe (4.8):
Wy =U*I*t/ 2 (4.8)

Kapacitet je izracunat prema jednadzbi (4.3), a energetska ucinkovitost prema (4.6).
Primjer racuna:

Wyg=U*I*t/2=(25V *0,01 A*14405s)/2=18,00J

C=1*(to7—tog) /(0,9 Ug—0,7 Ug) = 0,01 A* (400 s—1005s) / (2,25V - 1,75V) = 6,00 F

Wi = Wo/W, * 100% = 18,00 J / 19,38 J * 100% = 92,88 %

4.2. Testiranje superkondenzatora kroz vi$e ciklusa punjenja i praznjenja

Da bi se provjerila stabilnost kondenzatora tijekom rada, superkondenzator je podvrgnut
sukcesivnom punjenju i praznjenju konstantnom strujom od 100 mA kroz 2397 ciklusa te je

pracena ovisnost napona o vremenu.

Na slici 4.9 dane su ovisnosti napona o vremenu prilikom praznjenja kondenzatora za pet
odabranih ciklusa. Primjecuje se da je s brojem ciklusa vrijeme praznjenja sve krace pri ¢emu je
ta promjena izrazena u prvih 500 ciklusa nakon ¢ega Se vrijeme praZnjenja ustalilo na 120 s. To
ukazuje na gubitak kapaciteta kondenzatora u prvih 500 ciklusa. U tablici 4.3 date su vrijednosti

kapaciteta i1 energije izraunate za odabrane cikluse.
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Slika 4.9.0visnost napona o vremenu pri struji praznjenja od 100 mA za razliite brojeve ciklusa

Tablica 4.3. Vrijednosti kapaciteta i energije za odabrani broj ciklusa

Broj ciklusa | C/F Wy /J
1 54 16,88
100 5,26 15,62
500 514 15,12
1200 514 15,12
2379 5,14 15,12

Za izracun energije koriStena je jednadzba (4.8), a za izracun kapaciteta (2.5).

Primjer racuna:

Broj ciklusa =1

Wy=U*I*t/2=025V*0,1A*135s)/2=16,88]

C=1*t/U =0,1A*135s5/25V=54F
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Ovisnost kapaciteta o broju ciklusa dan je na slici 4.10.

0 200 1000 1500 2000 2500
| IN

Slika 4.10. Ovisnost kapaciteta o broju ciklusa

Prema gornjim izracunima, kapaciteti opadaju od pocetnih 5,4 do 5,14 F, a energije od 18 do
16,88 J.

Izracuni prema Normi HRN EN 62576 [13]:
Ic = Ur/38RyN = 0,658 A

ld= Ur/40Ry = 0,625 A
R=AU;3/1d=0,2 Q
AU3=25-2375=0,125V

Pam = 0,25 Ug% RM = 3,72 kW/kg

Za izracun su koristene jednadzbe (2.9), (2.10), (2.12) 1 (2.13).

36



4.3. Ispitivanje pojedinacnih elektroda superkondenzatora ciklickom voltametrijom

Da bi se testirale pojedinacne elektrode ciklickom voltametrijom, superkondenzator je rastavljen
i elektrode su testirane u fosfatnom puferu, pH = 7, u rasponu potencijala od -1,2 do 1,2 V
brzinom od 50 mV/s. Cikli¢ki voltamogram pozitivne elektrode dat je na slici 4.11, a negativne
elektrode na slici 4.12. Krivulje pokazuju priblizno konstantne struje u odredivanom podrucju
potencijala Sto je karakteristika materijala koji pokazuju kapacitivno ponasanje. Tek na
potencijalima koji su bliski pocetnom i1 kona¢nom ispitivanom potencijalu dolazi do blagog

porasta struje Sto je posljedica razlaganja elektrolita.

Pozitivna elektroda

40 -
\ rAY) E/V
0
-1

-20 -

-1,5

-40 -

1/ mA

Slika 4.11. Cikli¢ki voltamogram pozitivne elektrode

Negativna elektroda
40 -
\ 20
\ \ E/V
-1,5 -1 5 1,5
-20 -
< 40 -
£

Slika 4.12. Ciklicki voltamogram negativne elektrode
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5. RASPRAVA

Posebna svojstva i1 grada superkondenzatora omogucuju veliki kapacitet skladiStenja naboja, pa
stoga superkondenzatori nalaze primjenu u pohrani energije. Kod hibridnih vozila, koja osim
benzinskog ili dieselskog motora imaju i elektromotor, superkondenzator se moze Koristiti u
svrhu povecavanja snage elektromotora te na taj nacin smanjiti potro$nju goriva jer su vozne
mogucnosti hibrida ograni¢ene kapacitetom galvanskih ¢lanaka. Osim toga, zbog dugotrajnosti
superkondenzatora te velikog broja radnih ciklusa punjenja i praznjenja, oni se mogu koristiti i
za skladiStenje energije prilikom regenerativnog kocenja. Na taj nacin rasteretili bi se galvanski

¢lanci 1 produzio njihov zivotni vijek, a ujedno bi se 1 povecéala energetska ucinkovitost.

Cilj ovog rada bio je razviti metodologiju testiranja superkondenzatora. Razvoj standardnih
metoda je vazan za brzo odredivanje svojstava superkondenzatora, bilo da se radi o
superkondenzatorima u primijeni ili o testiranju superkondenzatora pripravljenim prilikom
razvoja novih naprednih materijala. Najc¢esce koristene tehnike za testiranje superkondenzatora
su punjenje/praznjenje kondenzatora konstantnom strujom ili metoda ciklicke voltametrije ako se
radi o testiranju ponasanja pojedinacnih elektroda. Rezultati koji se dobivaju ovim metodama
mogu biti kvantitativni i kvalitativni. Pod kvantitativnim rezultatima podrazumijevamo
odredivanje parametara kao $to su specifi¢ni kapacitet, energija, maksimalna snaga i unutarnji
otpor. Pod kvalitativnim rezultatima podrazumijevamo oblik odziva koji govori o kapacitivnim
svojstvima. Npr. §to je cikli¢ki voltamogram pravokutnijeg oblika, to su kapacitivha svojstva
bolja. Testiranje kondenzatora omogucuje njihov daljnji razvoj, a glavni cilj je razvoj

superkondenzatora velike specifi¢ne energije i specificne snage uz §to dulji zivotni vijek.

Metode koje se koriste u svrhu testiranja najées¢e se provode prema odredenim normama. U
okviru ovog rada, izmedu ostalih tehnika spomenuta je norma HRN EN 62576 [13].
Metodologija se odnosi na testiranje superkondenzatora u svrhu odredivanja sljede¢ih parametara

koji ga opisuju :

o kapacitet

o ekvivalentni serijski otpor (unutarnji otpor)
e gustoca energija

e gustoca snage

e stupanj samopraznjenja
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e zivotni vijek

Kako bi mjerenje bio izvedeno primjereno, prethodno je potrebno napraviti plan rada, Sto

ukljucuje odabir vrijednosti struje te napon punjenja i praznjenja.

Punjenjem i praznjenjem superkondenzatora dobiveni su grafovi ovisnosti napona o vremenu.
Podaci se prikupljaju prilikom punjenja do nominalnog naponai praznjenja superkondenzatora do
minimalnog napona, tj. do napona jednakog nuli. Vrlo je vazno ograni¢iti napon prilikom
punjenja jer uslijed elektrolize koja se moze javiti kod napona iznad nominalnog moze do¢i do
uni$tenja superkondenzatora, ali i do eksplozije. Punjenje i praznjenje kondenzatora konstantnom
strujom je jednostavna, to¢na i ponovljiva metoda. 1z dobivenih podataka moze se izracunati
kapacitet, unutarnji otpor, stupanj samopraznjenja, gustoca energije, gustoca snage i energetska
ucinkovintost. Superkondenzator na izvor struje spaja se poput kompenzacijskog spoja,

negativan pol sa negativnhom elektrodom, a pozitivan s pozitivnom.

Ciklicka voltametrija provedena je kako bi se ustanovilo poStojanje znacajne razlike izmedu
pojedinacnih elektroda s obzirom na to da su jasno odredeni njihovi polariteti. Iz dobivenih
cikli¢ckih voltamograma mogao bi se izracunati specifi¢ni kapacitet koriStenog materijala.
Dobiveni ciklicki voltamogrami za pozitivnu i negativnu elektrodu, koji su prikazani na slikama
4.111 4.12, ne pokazuju znacajne razlike $to znaci da su elektrode napravljene od istih materijala
1 da imaju isto elektrokemijsko ponasanje. S obzirom na to da su obje elektrode iste, Sto je
potvrdeno cikli¢kom voltametrijom, postavlja se pitanje da li je moguce negativan pol spojiti na
pozitivnu elektrodu, a pozitivau na negativan. Medutim, eksperimentalno je pokazano da u tom
slu¢aju dolazi do uni$tavanja Celije. Razlog tomu nije u potpunosti razjaSnjen u ovom radu, ali
najvjerojatnije se radi o razliCitim vrstama kisikovih funkcionalnih skupina na pozitivnoj i
negativnoj ugljikovoj elektrodi. Koriste¢i samo ovu metodu, mozemo =zakljuéiti samo o
karakteristikama fizikalnih veli¢ina koje karakteriziraju uredaj, dok je informaciju o elektrolitu

tesko ili gotovo nemoguce dobiti.

U svrhu testiranja superkondenzatora koristeno je pet superkondenzatora proizvoda¢a Bussman
By Eaton, kapaciteta 6 F, nazivnog napona od 2,5 V. Superkondenzator ovog kapaciteta
primjeren je za testiranje u okviru ovog rada. Mjerenjima se provjerava valjanost podataka koje
daje proizvodac. Koristeni superkondenzatori imaju oznafenu pozitivnu i negativnu elektrodu

kako ne bi doslo do pogreske prilikom spajanja. Svojstva koriStenih superkondenzatora koje daje
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prizvoda¢ navedena su u poglavlju 3.1. u tablici 3.1. Eksperimentalno je odreden kapacitet,

energija, serijski otpor, gustoca snage i energetska u¢inkovitost.

Kod punjenja i praznjenja superkondenzatora uz konstantnu struju dobivena je gotovo linearna
krivulja odziva, tj. napon u ovisnosti o vremenu $to ukazuje na dobra kapacitivna svojstva.
Nazivni kapacitet superkondenzatora je 6 F, no testiranjem se pokazalo da stvarni kapacitet ovisi
o metodi izrauna. Nizi kapaciteti dobiveni su kad je koristena jednadzba (2.5) u odnosu na
kapacitete dobivene jednadzbom (4.3), dok su energije dobivene pomocu jednadzba (2.2) i (4.8)

iste.

Kapacitet od 5,76 F dobiven je kod struje od 10 mA i to je najvisi kapacitet dobiven izraunom
na temelju podataka. Vrijeme praznjenja je krae $to su struje vece (tj. negativnije), dok
kapacitet i energija padaju. Takoder, primjecuje se da su dobiveni kapaciteti, a sukladno tome i
energije, vece prilikom punjenja kondenzatora nego prilikom praZznjenja. Ovakav rezultat se
moze ocekivati ukoliko se kod superkondenzatora javlja struja samopraznjenja. Samopraznjenje

predstavlja struju izbijanja kondenzatora preko paralelnog otpora kako je prikazano na sljedecoj

shemi:
Fp
Fs=
L &
| |
| |
o

Slika 5.1 Ekvivalentni krug kondenzatora
Rs je serijski otpor ili unutarnji otpor, a naziva se jos$ i ekvivalentni serijski otpor,
Rp predstavlja otpor prijenosu naboja, on je promjenjiv te utjeCe na samopraznjenje,
C predstavlja kapacitet.

Pri manjim strujama punjenja kapacitet je veci zbog toga Sto se naboji, koji se nagomilavaju,

imaju vremena rasporediti u pore porozne elektrode. U pravilu su pri manjim strujama i manja
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odstupanja. Na slici 2.6 prikazana je ovisnost kapaciteta o broju ciklusa, pri ¢emu je primijenjena
struja od 100 mA, te pokazuje da kapacitet naglo i linearno pada unutar prvih 500 ciklusa s 5,4 F
na 5,14 F i dalje ostaje konstantan. Nagli pad kapaciteta s 5,4 na 5,14 F ne iznenaduje i pad je
uzrokovan strujom samopraznjenja ili strujom koja se trosi na neku elektrokemijsku reakciju.
Dugi rok trajanja omogucen je cinjenicom da se elektrode ne troSe jer ne sudjeluju u

elektrokemijskoj reakciji.
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6. ZAKLJUCAK

e Zbog odsutnosti kemijskih reakcija izbjegnuta je ovisnost o kinetici tj. brzini tih reakcija
Sto omogucuje vecu raspolozivu snagu superkondenzatora te se oni mogu puniti puno
vec¢im strujama u kra¢em vremenu; isto tako ne dolazi do potroSnje aktivnog materijala,
Sto je, uz veliku povrSinu i poroznost elektrode, najbitniji faktor zbog kojeg su postignuti
veliki kapaciteti i vrlo dug rok trajanja.

e Ohmski, unutarnji ili ekvivalentni serijski otpor jedan je od razloga neidealnosti
superkondenzatora ¢ija je posljedica smanjenja njegove maksimalne snage, no ohmski
otpor moze biti smanjen pazljivim odabirom elektrolita.

e Drugi razlog neidealnosti je promijenjivi paralelni otpor na granici faze
elektroda/elektrolit. Cim je on veéi, tim je kapacitet superkondenzatora veéi, a &im je
manji, povecana je vjerojatnost odvijanja elektrokemijskih reakcija S$to smanjuje
vrijednost kapaciteta.

e Kvantitativne karakteristike koje o¢ekuju napredak su relativno uski radni napon kao i
mala gustoéa energije.

e Ispitivani superkondenzatori pokazali su gotovo linearnu ovisnost napona o vremenu
prilikom punjenja i praznjenja, Sto ukazuje na dobra kapacitivna svojstva; potvrdu dobrih
kapacitivnih svojstava dala je i cikli¢ka voltametrija.

e Kapacitet nije stalan, $to je vidljivo prema krivuljama odziva koje nisu u potpunosti
linearne, a to ukazuje na postojanje diferencijalnog kapaciteta koji se mijenja s naponom;
pri viSim naponima postignute su vece vrijednosti kapaciteta.

e Vrijeme praznjenja krade je ako su struje veée (negativnije) pri ¢emu se Smanjuju
vrijednosti kapaciteta i energergije dok energetske uc¢inkovitosti rastu.

e Veci kapaciteti dosegnuti su prilikom punjenja superkondenzatora §to je 1 o¢ekivano zbog

pojave samopraznjenja.
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7. SIMBOLI

A — povrsina elektrode, m?

C — kapacitet kondenzatora, F

Cq— kapacit elektrokemijskog dvosloja, F

d — razmak izmedu elektroda, m

E — energija, J

Exon — konacni potencijal, V

Epoc— pocetni potencijal, V

F — Faradayeva konstanta, C mol™

AG - slobodna entalpija, Gibbsova energija, J mol™
| —struja, A

I~ struja punjenja, A

lg — struja praznjenja, A

m — masa, kg

P —snaga, W

Pam - maksimalna gustoca snage superkondenzatora, W/kg ili W/I
R — otpor, Q

Rn — nominalni otpor, Q

U —napon, V

Ugr — nominalni napon, V

AUs3— razlika izmedu vrijednosti napona u trenutku prekida mjerenja i zadane vrijednosti
konstantnog napona, V

Wy - energija praznjenja, J

W, — energija punjenja, J

Ws - energetska ucinkovitost, %

Z — broj izmijenjenih elektrona

&o— elektri¢na permitivnost vakuuma, 8,854*10 F m™*

&r - relativna permitivnost

v — brzina promjene potencijala, V s*
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