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Capitolul 1

Introducere

In zilele noastre, in domeniul electronicii se pune mare accent pe durata de viata a
echipamentelor electronice si implicit pe durata de viata a componentelor electronice
ce alcatuiesc respectivele echipamente, dar si pe gasirea unor solutii care sa
indeplineasca toate normele de poluare impuse la nivel european cu privire la
protejarea vietii oamenilor, dar si a mediului Inconjurator. De asemenea, stocarea de
energie in cantitdti mari si utilizarea acesteia in aplicatii atunci cdnd nevoia o impune
este o alta cerintd a domeniului actual. Se pare ca supercondensatorul este
componenta electronica pasiva, care inglobata in diverse echipamente electronice,
este capabild sa satisfaca toate aceste cerinte actuale ale pietei.

1.1. Prezentarea domeniului tezei de doctorat

In ultima perioad, problematica surselor de alimentare ale circuitelor electronice
reprezinta o adevarata provocare, in special in cazul dispozitivelor mobile. Utilizarea
n sistemele de stocare, cu preponderenta, a bateriilor clasice in industrie nu este o
solutie viabila deoarece aceste dispozitive dupa 2-3 ani isi pierd capacitatea de stocare
a electricitatii. Pe de alta parte materialele utilizate in realizarea acestora sunt
poluante, chiar interzise in unele tari in conformitate cu Reglementarile Uniunii
Europene, precum RoHS 1 si RoHS 2 [49]. Se observa in ultimul timp utilizarea unei
solutii promitatoare in concordanta cu aceste standarde, si anume utilizarea
supercondensatorului ca si sursa de stocare a energiei.

Supercondensatoarele sau condensatoare electrochimice cu strat dublu (EDLCs —
Electrochemical Double-Layer Capacitors) sunt componente ce tind s inlocuiasca
bateriile conventionale. Nu contin plumb sau alte materiale poluante pe o parte si pe
de alta parte pot acumula cantitati mari de sarcina electricd. EDLC-urile au o durata
de viata foarte lunga (sute de mii cicluri de incarcare-descdrcare), intervalul
temperaturilor de operare este mai mare Tn comparatie cu cel al bateriilor si au o
densitate de putere destul de mare ceea ce permite salturi de curent atunci cand este
necesar in diferite aplicatii. Astfel, supercondensatoarele reprezinta o solutie viabila
privind utilizarea lor intr-un sistem de stocare a energiei, insa fiind o componenta in
continud dezvoltare intotdeauna se pune problema identificarii unei functionarii cu
performante cat mai bune. Pentru aceasta este nevoie de numeroase teste realizate in
diferite conditii de functionare pentru a simula cat mai bine situatii reale in care ar
putea fi utilizate aceste componente. Totodata, producatorii acestor componente nu
ofera suficiente informatii cu privire la parametrii electrici principali ai
supercondensatoarelor. Singura solutie de determinare a acestora este efectuarea de
teste asupra componentelor si, mai apoi determinarea parametrilor ce prezinta
importanta in functie de aplicatia in care sunt utilizate aceste supercondensatoare.



Din punct de vedere constructiv, supercondensatoarele au la baza trei mari parti
componente, si anume: doua folii de aluminiu pe care este depus materialul pentru
realizarea electrozilor, solutia de electrolit si separatorul. De-a lungul timpului,
performantele supercondensatorului au fost imbunatatite prin utilizarea de materiale
ce aveau ca scop diminuarea neajunsurilor pe care acesta le prezinta.

Cercetarile actuale ale supercondensatoarelor investigheaza problema utilizarii
lichidelor ionice ca si electrolit cu scopul de a creste tensiunea maxima de lucru pe o
singura celula. De asemenea, pentru realizarea materialului pentru electrod se fac
numeroase incercari in directia utilizarii structurilor metalice organice (Metal Organic
Frameworks — MOFs). Avantajul major pe care il prezinta aceste structuri metalice
constd in suprafata activd imensa pe care o prezintd in comparatie cu alte materiale pe
baza de carbon utilizate pentru realizarea electrozilor.

Astfel, supercondensatorul este 0 componenta electronica pasiva care este
capabila sa aduca contributii majore industriei din punct de vedere al recuperarii de
energie date fiind conditiile actuale si viitoare impuse de reglementarile internationale
privind normele de poluare si de regenerare a energiei.

1.2. Scopul tezei de doctorat

Supercondensatorul reprezintd o componenta electronica pasiva relativ noua daca ar fi
sa comparam din punct de vedere al aparitiei acest Kit cu condensatoarele electronice.
Aflandu-se in continua dezvoltare, aceasta poate deveni 0 componenta cu o mare
utilitate in diferite aplicatii ce implica stocarea energiei. Pentru aceasta este mai mult
decat necesar sd-i cunoastem comportarea prin identificarea avantajelor, dar si a
dezavantajelor pe care supercondensatorul le prezinta. Astfel, determinarea anumitor
parametri uzuali (rezistenta echivalenta serie, autodescarcarea, curentul de pierdere,
densitatea de energie, densitatea de putere) ai componentei este imperios necesara
deoarece aceasta reprezinta modalitatea prin care putem sa identificam, sa comparam
si sa caracterizam diferitele componente.

Lucrarea de fatd incearca sa aduca contributii privind cercetari asupra parametrilor
electrici ai supercondensatoarelor prin identificarea procedeului de conductie al
supercondensatorului, prin efectuarea de cercetari asupra diferitelor materiale utilizate
in realizarea componentei, dar si numeroase studii privind determinarea parametrilor
electrici pentru diferite supercondensatoare existente pe piata. Aceste experimente vor
fi realizate in diferite conditii de testare, astfel incat sa poata simula cat mai mult
functionarea supercondensatorului in aplicatii reale. Pentru aceasta se vor realiza teste
la diferite temperaturi de functionare. De asemenea, se vor crea si testa baterii de doua
si trel supercondensatoare in conexiuni serie si paralel, luand in calcul absenta si
prezenta timpului de stabilizare.

Totodatd, in urma cercetarilor realizate se vor acumula suficiente cunostinte
pentru realizarea unui supercondensator. Procedeele de realizare si testare ale
supercondensatorului vor fi detaliate in lucrarea de fata.



1.3. Continutul tezei de doctorat

Prezenta teza de doctorat este structurata in 8 capitole dupa cum urmeaza:

- Tn capitolul 1 al tezei sunt prezentate domeniul tezei de doctorat si scopul acesteia.

- Capitolul 2 cuprinde informatii cu privire la notiuni din domeniul electrochimiei ce

stau la baza realizarii si functionarii supercondensatorului, principiul de functionare al

acestuia, parametrii electrici principali, dar si variante constructive comerciale de
supercondensatoare.

- Tn capitolul 3 sunt caracterizate principalele materiale ce se pot utiliza in realizarea

materialelor pentru electrod, principalele solutii de electrolit utilizate si totodata sunt

prezentate caracteristicile pe care ar trebui sa le detina un bun separator. Toate acestea
reprezintd partile principale ale supercondensatorului.

- Capitolul 4 reprezintd o analiza a parametrilor principali ai supercondensatoarelor in

concordanta cu topologia acestora in circuitele electrice.

- Capitolul 5 exemplifica doud metode de determinare a curentului de pierdere al

supercondensatoarelor. Prima metoda consta in determinarea directd a curentului de

pierdere, iar cea de-a doua metoda consta in determinarea autodescarcarii in prima
faza, iar mai apoi, in urma realizarii calculelor matematice, s-a obtinut valoarea
curentului de pierdere.

- In capitolul 6 sunt prezentate informatii cu privire la aplicarea metodei
spectroscopiei de impedanta electrochimica asupra diferitelor tipuri de
supercondensatoare comerciale. Acest capitol trateaza trei subiecte a caror rezultate au
fost determinate cu ajutor metodei mai sus mentionata.

- In capitolul 7 este prezentat in detaliu procesul de realizare a unui
supercondensator, celuld de tip Pouch. Acest supercondensator a fost testat, iar
rezultatele obtinute in urma interpretarii datelor experimentale sunt cuprinse tot in
cadrul acestui capitol.

- Capitolul 8 sintetizeaza rezultatele obtinute in cadrul tezei, prezinta

contributiile originale rezultate in urma efectudrii experimentelor elaborate pe

parcursul tezei. De asemenea, 1n acest capitol este expusa lista de lucrari publicate in

decursul stagiului doctoral, dar si o serie de perspective de dezvoltare ulterioara,
subiecte ce reprezintd o continuitate a cercetarilor realizate pand in momentul actual.

Capitolul 2

Notiuni teoretice

Tn acest capitol sunt prezentate succint elemente introductive ale electrochimiei,
domeniu ce sta la baza functionarii supercondensatorului, dar si informatii cu privire
la realizarea stratului de sarcina electric de la inceputul descoperirii stratului dublu de
sarcind electricd de cdtre Hermann von Helmholtz in anul 1856 pana la definirea
acestui strat de catre Gouy si Chapman. Acestia din urma au concluzionat faptul ca in
interiorul supercondensatorului se realizeaza un strat multiplu de sarcina si nu un strat
dublu cum a specificat Helmholtz la Thceputul descoperirii acestuia. Tot Th acest
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capitol sunt prezentate si principiul de functionare al supercondensatorului, variante
constructive comerciale de supercondensatoare, dar si parametrii electrici ai acestia.

2.1.  Solutii de electroliti

Electrolitii reprezinta acele substante ce au importanta proprietate de conducere a
curentului electric in topiturd sau in solutie. Deoarece conduc curentul electric pe baza
unui mecanism ionic, acestia sunt numiti conductori electrici de ordin 11 [2].

2.1.1. Gradul de disociatie electrolitica

Svante Arrhenius sustine cd pe langd ioni, in urma procesului de disociatie
electroliticd raman in solutie si molecule nedisociate. Astfel, este definit gradul de
disociatie electrolitica a ca fiind raportul dintre numarul de molecule disociate in ioni
din interiorul solutiei de electrolit si numarul total de molecule din electrolit. Prin
urmare, in urma calcularii gradului de disociatie electrolitica putem afla cate parti din
moleculele solutiei de electrolit au disociat in ioni si cate au ramas nedisociate. Din
punct de vedere al capacitatii de disociere in ioni, electrolitii au fost Impartiti in
electroliti tari si slabi. Diferenta dintre cele doua tipuri de electroliti consta 1n gradul
de disociatie electrolitica. Mai exact, daca in solutie se gasesc, in urma procesului de
disociatie electrolitica, atat ioni, cat si molecule nedisociate, atunci vorbim de
electroliti slabi. Dacd in solutie se gasesc doar ioni in urma disocierii, putem spune ca
acel electrolit este un electrolit tare. Astfel, gradul de disociatie electrolitica pentru
electrolitii tari este egal cu 1, iar pentru electrolitii slabi aceastd valoare este mai mica
decat 1.

2.2. Electrodul

Un electrod este reprezentat de un material conductor de ordin I ce se afld In contact
cu un material conductor de ordinul II. Reprezinta de fapt un ansamblu realizat din
doud materiale: materialul conductor electronic pe de-o parte si materialul conductor
ionic de cealalta parte [3].

2.3. Introducere in stratul de sarcina electrochimic

Notiunea de strat dublu de sarcina electrochimic a aparut in 1853 cdnd Hermann von
Helmbholtz a descoperit ca la interfata dintre electrod si solutia de electrolit apare un
strat dublu de sarcina ce este realizat din sarcinile incarcate electric de la nivelul
electrodului si ionii de semn opus din solutia de electrolit.

Ulterior, dupd anul 1900, Gouy, Chapman, Stern si Grahame vin cu numeroase
cercetdri Tn domeniu si contrazic oarecum cele descoperite de catre Helmholtz.
Acestia mentioneaza faptul ca acest strat dublu ce se realizeaza la interfata electrod-
electrolit este de fapt un strat multiplu format dintr-un plan (strat) Helmholtz intern
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denumit prescurtat PHI, un plan (strat) Helmholtz extern denumit prescurtat PHE si

un strat difuz (a se vedea Fig. 2. 3) [2].
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Stratul Helmholtz

Fig. 2. 3 Modelul Helmholtz si modelul
Gouy-Chapman [2].

Fig. 2. 4 Structura interna a modelul
Gouy-Chapman [4].

2.4. Structura constructiva a supercondensatorului si principiul de
functionare al acestuia

Asa cum este descris in continutul tezei, supercondesatorul este realizat din trei mari
parti componente: cele doua folii de aluminiu pe care se gaseste depus materialul
pentru realizarea electrozilor, solutia de electrolit (electrolitul) si separatorul. O forma
constructiva a supercondensatorului cilindric este prezentata in Fig. 2. 8.

Electrozi

Electrolit
(pozitiv si negativ) s

/ Folie Aluminiu

Carcasa Aluminiu

Separator

Folie Aluminiu

Separator

Fig. 2. 8 Partile componente ale unui supercondensator.

Principiul de functionare al supercondensatorului se bazeaza pe realizarea celor
doua straturi multiple de sarcina electrici la interfata dintre electrod si electrolit. In
cazul ambelor straturi de sarcind realizate ionii sunt adsorbiti de cétre sarcinile de
semn contrar de la nivelul electrodului. Realizarea stratului de sarcina se produce
atunci cand la bornele supercondensatorului se aplica o tensiune mai mica sau egala
cu tensiunea maxima de lucru a acestuia specificata de catre producator in fisa tehnica
a componentei. Daca pe electrozii supercondensatorului nu exista nicio tensiune



electrica, pe suprafata acestora nu va exista sarcind electricd, iar ionii din solutia de
electrolit vor avea o distributie aleatorie in masa solutiei. Acest procedeu este
exemplificat la nivel macroscopic in Fig. 2. 9 [10].

Separator Descarcare Separator
- - i = +
RN IV @ W R E
+ - + = > + -
+® I +S - I
+ ": + &= = ’_7 &
+ »- | $o U * I :
o -+
= | ¢+ 1 ' Incarcare o
Electrod negauv
Electrolit

Electrod pozitiv

Fig. 2. 9 Procesul de incarcare / descarcare al unui supercondensator.

Capitolul 3
Materiale utilizate in constructia supercondensatoarelor
3.1. Materiale utilizate pentru realizarea electrozilor

Acest capitol prezinta informatii cu privire la materiale utilizate n realizarea unui
supercondensator. Astfel, sunt prezentate principalele caracteristici pe care ar trebui sa
le detina materialele utilizate pentru realizarea electrozilor unui supercondensator,
comparatii intre diferite materiale utilizate in prezent, dar si informatii cu privire la
noi materiale utilizate ce prezinta performante deosebite din punct de vedere al
suprafetei specifice active. Principalul material ce a stat la baza realizarii
supercondensatoarelor inca de la aparitia acestora a fost carbonul in diferite forme.
Acesta reprezinta si In zilele noastre o alternativa viabila cu toate cd tehnologia a
evoluat si o serie de noi materile contribuie la imbunatatirea performantelor acestor
componente.

Tn tabelul de mai jos sunt rezumate principalele caracteristici ale celor trei tipuri
de carbon utilizate ca si electrod in realizarea supercondensatoarelor.

Tab. 3.1 Principalele caracteristici ale materialelor pe baza de carbon

Parametru Carbune activ Grafena Nanotuburi de
(AC) carbon
Densitatea de energie (Wh/kg) 4-5 ~100 ~ 10
Densitatea de putere (kW/kg) 1-2 ~50 ~20
Capacitatea specifica (F/g) <100 ~550 180
Aria suprafetei (m?/g) > 1000 > 2600 500
Conductivitate electrica (S/m) Mu}t mal mlca_ 200 1000
decét a grafenei




3.2. Electroliti

De asemenea, sunt prezentate in cadrul acestui capitol notiuni privitoare la tipurile de
electroliti utilizati in realizarea supercondensatoarelor, diferentele existente intre cele
trei solutii de electroliti (apos, organic si lichid ionic) din punct de vedere al tensiunii
Tn tabelul de mai jos sunt rezumate caracteristicile celor mai utilizate solutii electroliti
n realizarea supercondensatoarelor.

Tab. 3.2 Principalele caracteristici ale celor mai utilizati electroliti in realizarea
supercondensatoarelor

Solvent Electrolit Temperatura | Conductivitate | Tensiunea
de operare ionica maxima de
O (mS/cm) lucru
(V)
Electrolit apos
Apa KOH, 4M 25 540 1,2
H2SOq4, 2M 25 750 1,2
KCI, 2M 25 210 1,2
Na2SO4, 1M 25 91,1 1,2
Electrolit organic
Carbonatde | Et4NBF4, 1M 25 14,5 2,7
propilena
Acetonitril Et4ANBF4, 1M 25 59,9 2,7
Lichid ionic
Lichid ionic | [EtMelm]+[BF4]- 25 8 4
[EtMelm]+[BF4]- 100 14 3,25

3.3. Separatorul

Separatorul, desi de cele mai multe ori in literaturd acestuia nu 1 se acorda suficienta
importanta, are un rol extrem de important in functionalitatea unui supercondensator,
iar alegerea lui trebuie facuta astfel Incat sa se tina seama de o serie de caracteristici
pe care acesta ar trebui sa le detind. Spre exemplu un bun separator ar trebui sa
asigure o bunad izolare, trebuie sd aiba o conductivitate ionica ridicata, sa fie subtire,
dar in acelasi timp trebuie sa prezinte o rezistentd mecanica ridicata si sd nu intdmpine
probleme de coroziune in contact cu electrolitul. Cele mai utilizate separatoare in
realizarea supercondensatoarelor sunt poliolefinele.



Capitolul 4

Analiza parametrilor principali ai supercondensatoarelor in
concordanta cu topologia acestora in circuitele electrice

Capitolul 4 cuprinde doua parti importante in ceea ce priveste studiul parametrilor
principali ai supercondensatoarelor, avand in vedere comportarea acestora in diferite
circuite electrice. Prin aceastd cercetare am incercat sa simulez anumite situatii ce pot
aparea in practica si important de stiut este modul in care acesti parametri se modifica
si ce influenta au asupra circuitelor in care sunt inglobate supercondensatoarele
respective. Am incercat sd observ comportarea anumitor parametri in situatia in care
supercondensatorul nu este utilizat intru-totul conform cerintelor din standardele
internationale si sunt incalcate anumite limite deoarece, in practica nu se pot respecta
Tn totalitate aceste considerente.

Astfel, in cadrul acestui capitol am prezentat experimentele realizate si am detaliat
rezultatele obtinute in diferite situatii dupd cum urmeaza:

1. Analiza asupra conexiunilor serie, respectiv paralel de doua
supercondensatoare de 22 F /2,5 V 51 200 F /2,7 V in functie de temperatura,
respectiv trei supercondensatoare de 22 F /2,5 V avand in vedere calculul capacitatii
teoretice si experimentale, dar si influenta timpului de stabilizare asupra valorii
capacitatii dupa efectuarea incarcarii.

2. Influenta curentului de incarcare - descarcare asupra diferitilor parametri
ai supercondensatoarelor, precum capacitate, rezistenta echivalenta serie (ESR),
puterea disipata si timpul necesar pentru incarcarea, respectiv descarcarea
supercondensatorului.

4.1. Analiza asupra conexiunilor serie, respectiv paralel ale

supercondensatorului si influenta timpului de stabilizare

4.1.1. Introducere in problematica conexiunilor serie si paralel ale
supercondensatoarelor

Tn acest subcapitol am prezentat o serie de notiuni introductive cu privire la realizarea
conexiunilor serie si paralel ale supercondensatoarelor tindnd seama de distributia
tensiunii maxime de lucru pe fiecare supercondensator n parte. De asemenea, tot in
cadrul acestui subcapitol sunt prezentate doua solutii utilizate in literatura de
specialitate pentru a realiza o buna echilibrare a tensiunilor si a nu ajunge in situatia
de a distruge vreo componenta din structura Tntregii conexiuni prin depasirea tensiunii
maxime specificata in fisa tehnica.



4.1.2. Descrierea modului de lucru

Unul dintre obiectivele acestei cercetarii este de a compara valorile capacitatilor
pentru supercondensatoarele testate individual prin calcularea teoretica a valorii
capacitatii pentru conexiunile serie si paralal cu cele obtinute experimental in cazul
conexiunilor serie si paralele ale acelorasi supercondensatoare, ludnd in considerare,
de asemenea, influenta temperaturii. Prin formule matematice, cele mentionate
anterior s-ar traduce conform ecuatiilor de mai jos:
- Conexiunea paralel:
Cimas + Comas =/%# (C1 + C2)mss (4.1)
- Conexiunea serie:
ClmésCZmés =/¢ ( C1C2 ) 3 (4 2)
Clmés + CZmés Cl + CZ mas -
Diagrama bloc a sistemului de masura este prezentata in Fig. 4. 3. Sistemul include
echipamente cum ar fi: sursa de alimentare de laborator, scanner, multimetru digital,
data logger si o interfata PC (GPIB / USB).

Sursai de 2B
alimentare Lo n Scanner Nultimetru Interfati
22 canale ": 2700 :> GPIB-USB
= l .
Incinti ¢ .0
! : T2 "'I' Baza de Sotfware PC
climatici ! + date exp. = KickStart <

Fig. 4. 3 Diagrama bloc a sistemului de masurd.
Sistemul de masura impreuna cu supercondensatoarele supuse testarii sunt
prezentate in Fig. 4. 4.

Fig. 4. 4 Sistemul de masura cu supercondensatoarele supuse testarii.



4.1.3. Rezultate

In experimentul realizat in aceasta cercetare au fost testate doud tipuri de
supercondensatoare, de 22 F, tensiunea maxima de lucru de 2,5 V si de 200 F,

tensiunea maxima de lucru de 2,7 V, individual si in conexiuni serie si paralel.
In tabelul de mai jos sunt prezentate valorile capacitatii calculate dupa cum am
specificat anterior la diferite valori ale temperaturii.
Tab. 4. 2 Valorile capacitatii in functie de temperaturd pentru supercondensatorul de
22 F n fiecare caz in parte.

Supercondensatoare 22 F

C xC C1xCo C, +C
Temperatura Ci:::: +c§;ﬂn§2 Ci+ c,)mas | Cimas + Cames (€ +C2mas
C] [F] [F]
[F] [F]
-25°C 5,207 5,435 21,050 20,990
0°C 11,633 11,472 46,599 46,960
~30 °C 13,265 11,251 53,713 47,445
70 °C 11,078 11,167 44,321 45,681

In cazul supercondensatorului de 22 F ar fi trebuit s se obtin ideal pentru
conexiunea serie a doua supercondensatoare de 22 F valoarea de 11 F, iar pentru

conexiunea paralel ideal pentru aceleasi doua supercondensatoare ar fi trebuit sa se
obtind o capacitate de 44 F. La temperatura negativa la care a fost testate
supercondensatorul individual, respectiv conexiunile serie si paralel se observa o
comportare defavorabila a supercondensatorului de 22 F. In acest caz am obtinut

valori destul de mici in toate situatiile testate, semn cd functionarea la temperaturi
negative a acestui tip de supercondensator nu este una tocmai buna.

Capacitate [F]

(CCC

1777
Clﬂa'tc ma: Ic‘ma +C"'n"

+C,)

mas

55

504

45 4

40 4

354

Capacitate [F]

30

25

20

T T
20 40

Temperatura ['C]

a).
Fig. 4. 7 Graficul capacitatii supercondensatoarelor de 22 F/2.5 V'in conexiune
serie (a), respectiv paralel (b) la temperaturile de -25 °C, 0 °C, ~30 °C si 70 °C .

T
60

80

Temperatura ['C]

b).

60 80

Datele experimentale prezentate mai jos reprezinta informatii cu privire la
influenta timpului de stabilizare de 30 de minute asupra capacitatii si a rezistentei
echivalente serie pentru conexiunea paralel de 3 supercondensatoare de 22 F.
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Tab. 4. 8 Influenta timpului de stabilizare in cazul conexiunii paralel a trei
supercondensatoare de 22F.

Parametru 3 EDLC 22 F — paralel - | 3 EDLC 22 F — paralel
stabilizare 30 min - stabilizare 0 min

C [F] 71,6 63,1
Ciclul 1

e ESR [mQ] 52,7 775

. C [F] 70,6 62,9
Ciclul 2

e ESR m[Q] 533 77.5

Fig. 4. 8 prezinta o imagine clara privind influenta timpului de stabilizare asupra
valorilor paramentrilor obtinuti experimental in cazul conexiunii paralel a celor trei
supercondensatoare de 22 F.

Dupa realizarea celui de-al doilea ciclu de masuratori, diferentele asupra
capacitatii si ESR-ului se pastreaza.

30 min.
i
2.0
C,=71.61F
E 1.5 ESR =52.7 mQ
1]
j
=
g 1.0
= C,=63.108 F
0.5 ESR=77.53 mQ
0.0 4 a1 E 0L C-conexiung paralel-timp stabilzare-30 min. L
i 35 E DL C-conexiune paralel-timp stabilzare-d min.
T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500
Timp [sec ]

Fig. 4. 8 Influenta timpului de stabilizare in cazul conexiunii paralel a trei
supercondensatoare de 22 F.

4.2. Influenta curentului de incarcare - descarcare asupra diferitilor
parametri ai supercondensatoarelor

Un alt experiment din cadrul acestei teze a fost focusat pe identificarea influentei
valorii curentului de incércare-descarcare asupra parametrilor importanti ai
supercondensatorului precum: capacitatea, rezistenta echivalenta serie (ESR), puterea
disipatd si timpul de incarcare - descarcare. Curentul de Incércare - descarcare aduce
modificari importante asupra parametrilor specificati mai sus. Astfel, este necesar sa
stim cum anume se modifica valoarea rezistentei echivalenta serie atunci cand
crestem sau scadem valoarea curentului de Incarcare - descarcare si sa intelegem ce se
intampla, de fapt in interiorul supercondensatorului pentru a putea controla diferitele
fenomene ce apar in practica [22]. Pentru realizarea masuratorilor s-a utilizat un
sistem de masura ce existd in dotarea Institutului National de Cercetare-Dezvoltare
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pentru Tehnologii Criogenice si Izotopice — ICSI, Rm. Vélcea. Echipamentul utilizat
este prezentat in figura de mai jos:

Fig. 4. 10 Analizorul de baterii din cadrul ICSI R&mnicu Valcea impreuna cu
supercondensatoarele supuse testarii [21].

4.2.1. Rezultate experimentale

Tn Tab. 4. 10 sunt sintetizate rezultatele obtinute in cazul supercondensatorului de
200 F pentru capacitate, rezistenta echivalenta serie, putere disipata si timpul de
incarcare - descarcare. Se observa cd valoarea capacitatii nu are o anumita lege dupa
care variaza In functie de valoarea curentului de Incarcare - descarcare, insa in cazul
ESR-ului, puterii disipate si a timpului de incarcare - descarcare lucrurile sunt clare:
pe masura ce creste valoarea curentului de incarcare - descarcare, valoarile obtinute in

cazul ESR-ului si al puterii disipate cresc, iar timpul de incarcare - descarcare scade
[43].

Tab. 4. 10 Influenta curentului de incarcare - descarcare asupra parametrilor
supercondensatorului de 200 F.

EDLC 200 F I=05A I=1A I=15A

C [F] 183,918 182,311 183,881
ESR [Q] 14,8 16,8 17,4
Pdisipata [W] 0,0037 0,0168 00391
Timp [min] 1588 7,78 5,23

In Fig. 4. 11 sunt reprezentate curbele de incircare-descarcare ale tensiunii
maxime aplicata la bornele supercondensatorului de 200 F in functie de timp la
diferite valori ale curentului de incéarcare - descarcare.
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Fig. 4. 11 Influenta curentului de incarcare - descarcare asupra parametrilor
supercondensatorului de 200 F.

Capitolul 5

Metode de determinare a curentului de pierdere al
supercondensatoarelor

Curentul de pierdere reprezinta unul dintre factorii cheie ai supercondensatoarelor.
Mai exact, influenta lui asupra parametrilor principali ai supercondensatorului poate
avea efecte negative majore asupra componentei. Aparitia acestui curent de pierdere
este determinatd de fapt de prezenta a doua tipuri de curent dupd cum urmeaza:

- curentul de pierdere (lic) cauzat de mai multe procese nedorite, cum ar fi existenta
rezistentelor de pierdere, neuniformitatea distribuirii sarcinii pe suprafata porilor
electrodului, scurtcircuitarea anodului si a catodului atunci cand nu s-a realizat o
sigilare corecta in procesul de realizare a supercondensatorului sau aparitia energiei
termice atunci cand se lucreaza la temperaturi mai mari.

- curentul de pierdere faradic (licF) apare atunci cand potentialul electrodului este
extins dincolo de limitele electrochimice de descompunere ale electrolitului. Acest

lucru cauzeaza reactii faradice, ceea ce conduce la transferul de sarcina in interiorul
EDLC-lui [23].

Este foarte important sa determindm valoarea curentului de pierdere si sa reusim
sa 11 intelegem functionarea EDLC-ului pentru ca in acest fel reusim sa 11 diminudm
dezavantajele. Astfel, pentru determinarea acestui curent de pierdere se vor utiliza
doud metode:

1. Aplicarea unei tensiuni continue la bornele supercondensatorului si
monitorizarea curentului necesar pentru a mentine fixa valoarea acelei tensiuni. Acel
curent reprezinta valoarea curentului de pierdere.

2. Incdrcarea unui supercondensator la o anumita tensiune continui si urmata de
monitorizarea acestuia o perioada de timp indelungata (indicat 72 ore) in circuit

13



deschis. Autodescarcarea este datd de diferenta dintre valoare maxima a tensiunii
inainte de a fi 1asat supercondensatorul in circuit deschis si valoarea tensiunii dupa
perioada de monitorizare [AV] [5].

5.1. Determinarea curentului de pierdere (prima metoda)

Etapele privind realizarea testului pentru masurarea curentului de pierdere sunt
urmatoarele:

a. Incircarea supercondensatorului cu un curent constant (1 A — valoarea
folosita in experimentele mele a curentului de incarcare - descarcare) pana la
tensiunea maxima de 2,5 V in cazul supercondensatoarelor de 22 F, respectiv 2,7 V in
cazul supercondensatorului de 200 F.

b. Procedeul efectuat reprezinta practic mentinerea supercondensatoarelor la
tensiunea maxima un timp indelungat (in cazul testelor realizate am monitorizat timp
de 12 ore) pana cand valoarea curentului scade considerabil si apoi rimane constanta.
Aceasta valoare la care curentul se stabilizeaza reprezentand valoarea curentului de
pierdere [22].

c. Descarcarea supercondensatoarelor cu aceeasi valoare a curentului cu care
au fost incarcate (1 A).

Toate testele au fost realizate la diferite temperaturi, iar pentru aceasta a fost
nevoie de utilizarea unei camere (incinte) climatice.

5.2. Determinarea autodescarcirii (a doua metoda)

Etapele privind realizarea testului pentru masurarea autodescarcarii sunt urmatoarele:

a. Incdrcarea cu un curent constant (1 A - valoarea folosita in experimentele
mele a curentului de incarcare - descércare) pand la tensiunea maxima de 2,5 V in
cazul supercondensatoarelor de 22 F, respectiv 2,7 V n cazul supercondensatorului de
200 F.

b. Mentinerea supercondensatoarelor la tensiunea maxima timp de 30 de
minute pentru realizarea stabilizarii.

c. Monitorizarea supercondensatoarelor lasate in circuit deschis pentru
maxim 72 ore.

d. Descarcarea supercondensatoarelor cu aceeasi valoare a curentului cu care
au fost incarcate (1 A).

Si in cazul acestui experiment toate testele au fost realizate la diferite
temperaturi, iar pentru aceasta a fost nevoie de utilizarea unei camere climatice.

5.3. Rezultate experimentale

Pentru aceasta lucrare au fost supuse testarii doua tipuri de supercondensatoare
utilizdnd ambele metode descrise anterior. Cele doua tipuri de supercondensatoare au
0 capacitate de 22 F, respectiv 200 F si o tensiune nominala de 2,5 V, respectiv 2,7 V.
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Tn cazul supercondensatorului de 22 F am testat doud componente, una noua
(neutilizata) si cealalta utilizata in diferite experimente anterioare pentru a identifica
pierderile in ambele situatii si a observa ceea ce se intdmpla cu un supercondensator
in timp, dupa ce a fost supus mai multor teste.

5.3.1. Rezultate obtinute prin prima metodi - curentul de pierdere

Utilizand aceasta metoda s-a putut determina valoarea curentului de pierdere pentru

cele trei supercondensatoare testate de 200 F, 22 F utilizat si 22 F nou. Acestea au fost

tinute la tensiunea maxima de 2,7 V, respectiv 2,5 V pentru o perioada de aproximativ

12 ore, pana cand valoarea curentului a ramas constanta, aceasta valoare reprezentand

valoarea curentului de pierdere.

Tab. 5. 1 Valorile curentului de pierdere obtinute prin prima metoda la diferite valori
ale temperaturii.

Curentul | Temperatura EDLC - EDLC-22F- EDLC-22F -
de pierdere [°C] 200 F utilizat nou
[MA]
-20 1,041 0,058 0,345
e 0 1,225 0,065 0,050
25 3,879 1,015 0,548
50 8,459 1,371 1,286

5.3.2. Rezultate obtinute prin cea de-a doua metoda — autodescarcare

Utilizand cea de-a doua metoda s-a putut determina autodescarcarea
supercondensatoarelor testate pentru un timp indelungat (max. 47 ore). In cazul
testarii componentelor la -20 °C au fost intimpinate unele dificultati deoarece sistemul
de stocare a datelor a prezentat oarecare erori, iar monitorizarea a fost realizata doar
pentru 24 ore.

Tab. 5. 2 Valorile tensiunii de autodescarcare obtinute prin metoda a doua pentru
supercondensatorul de 200 F/ 2,7 V.

Temperatura Timpul Autodesciarcarea
[°C] autodescarcarii supercondensatorului de 200 F — AV
[ore] [V]
-20 24 - 0,163 -
25 24 43 0,625 0,728
50 24 47 0,681 0,854
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Capitolul 6

Investigatii privind spectroscopia de impedanta electrochimica
asupra diferitelor tipuri de supercondensatoare

Tn capitolul 6 sunt prezentate cercetari asupra a trei supercondensatoare, respectiv 5 F,
10 F si respectiv 22 F. Acesta este un studiu rar publicat, majoritatea determinarilor
EIS fiind in intervalul de pana la 1 F si consider cd determinarile EIS pentru capacitati
mai mari ar trebui sa fie cunoscute comunitatii. Pentru a verifica precizia datelor
experimentale obtinute prin metoda spectroscopiei de impedanta electrochimica, am
utilizat, pe de-o parte, o alta metoda directa (DM), electronica, cu aparate
performante, obtinand date experimentale care au fost prelucrate pentru a determina
parametrii supercondensatoarelor, iar din punct de vedere teoretic datele au fost
verificate cu ajutorul relatiilor Kramers-Kronig.

6.1. Metoda spectroscopiei de impedanta electrochimica (EIS) si
metoda directa (DM)

Spectroscopia impedantei electrochimice (EIS) este o metoda de investigare
utilizata in sistemele electrochimice. Aceasta este implementata de obicei intr-un
potentiostat si presupune suprapunerea unui semnal sinusoidal cu o amplitudine mica
(5-10 mV) peste o tensiune continua si monitorizarea magnitudinii si a unghiului de
faza a curentului alternativ rezultant. Impedanta rezultata este reprezentata de obicei
ca o cantitate complexa, ca in ecuatia (6. 1):

Z(w)=Z'(0)+ j2"(w) (6.1)

Datele EIS pot fi reprezentate in planul complex ca asa-numitele grafice Nyquist.
Partea reald Z' si negativul parti imaginare -Z" a impedantei sunt reprezentate n
planul complex, Z' fiind pe axa OX si -Z" pe axa OY, rezultatul fiind un grafic avand
frecventa ca si parametru.

Utilizand metoda spectroscopiei de impedanta electrochimica, acest capitol
prezinta rezultatele a trei cercetari cu privire la:

a. Dependenta capacitatii fata de tensiunea aplicata la bornele
supercondensatoarelor.
b. Influenta temperaturii asupra partii reale Z’, respectiv partii imaginare Z”’

a impedantei pentru trei tipuri de supercondensatoare.
C. Implementarea relatiilor matematice Kramers-Kronig asupra datelor
experimentale obtinute in cadrul cercetarii anterioare.
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6.1.1. Dependenta capacitatii fata de tensiunea aplicata la bornele
supercondensatoarelor utilizind metoda spectroscopiei de impedanta
electrochimica

Metoda de masurare

Asa cum am mentionat anterior, datele obtinute prin metoda spectroscopiei de
impedanta electrochimica (EIS) au fost comparate cu alt set de date experimentale
obtinut prin utilizarea unei metode electronice, numita local metoda directa (DM).

Rezultate experimentale

Rezultatele se bazeaza pe masuratorile efectuate pe doua tipuri de
supercondensatoare: 22 F si 5 F ce au o tensiune maxima de 2,5 V, respectiv 5,4 V.
Masuratorile obtinute prin metoda directa au fost efectuate in conformitate cu
standardul IEC 62391 [9].

Valorile capacitatii obtinute la diferite tensiuni pentru supercondensatorul de 22 F
prin metoda directda (DM) de masurare si, respectiv prin metoda spectroscopiei de
impedanta electrochimica (EIS) sunt prezentate in Tab. 6. 1.

Pentru obtinerea valorilor capacitatii in functie de tensiunea aplicata la borne prin
metoda spectroscopiei de impedanta electrochimica am utilizat fitarea datelor
experimentale cu ajutorul circuitului echivalent simplu Randles asociat modelului
Helmholtz prezentat in cadrul tezei.

Tab. 6. 1 Valorile capacitatii in functie de tensiunea de lucru pentru
supercondensatorul de 22 F.

EDLC-22 F EIS DM
Vimax [V] C[F] CIFl
25 24.9 25,42

2 223 23,14

1,6 21,4 22,01

1,2 20 20,48

08 18,7 19,49

0,4 178 17,89

6.1.2. Influenta temperaturii asupra partii reale Z’, respectiv partii
imaginare Z’’ a impedantei pentru trei tipuri de supercondensatoare

Pentru aceasta cercetare am investigat comportamentul a 3 tipuri de
supercondensatoare cu valori diferite ale capacitatii: 5 F, 10 F [48] si 22 F (a se vedea
Fig. 6. 11) la diferite valori ale temperaturii. Scopul acestei cercetari a fost de a
observa comportamentul la temperaturi diferite al acestor componente cu ajutorul

EIS. Supercondensatoarele au fost tinute la tensiunea maxima timp de 30 minute, timp
optim recomandat in standardele internationale pentru obtinerea stabilizarii, dupa ce
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acestea au atins pragul tensiunii maxime de lucru specifica fiecarei componente in
parte. Echipamentul utilizat pentru realizarea masuratorilor a fost un potentiostat.
Toate datele au fost monitorizate si tabelate de software-ul specializat Nova.

(a) (b) (©)

Fig. 6. 11 Supercondensatoarele testate : (a).5F/5,4V, (b).10F/25V, (c).22F/
2,5V.

Variatia negativului partii imaginare a impedantei in functie de timp la diferite
valori ale temperaturii (~ 24 °C - temperatura ambianta, 80 °C si 100 °C) pentru
supercondensatoarele supuse testarii este prezentata in Fig. 6. 13. Variatia
temperaturii nu afecteazd in mod surprinzator valorile capacitatii celor trei
supercondensatoare.

3.2 4

{ ——T=25°C
: —— T=80°C si T=100°C

1/f (sec)

Fig. 6. 13 Graficul partii imaginare negative a impedantei in functie de timp.
Pentru calculul valorii capacitatii am folosit ecuatia (6.2) prezentata in cadrul tezei
si am luat In considerare punctele din grafic care corespund timpului de 20 secunde,
respectiv 100 secunde si am calculat panta dreptei in cazul graficului obtinut.
Rezultatele sunt prezentate in Tab. 6.5.
Tab. 6. 5 Valorile calculate (Ccai) i fitate (Ctit) ale capacitatii obtinute pentru
supercondensatoarele testate.

Temperatura EDLC-5F-54V | EDLC-10F-25V | EDLC-22F-25V
[OC] Cealc [F] Ciit [F] Cealc. [F] Crit [F] Cealc. [F] Ciit [F]
~24 5,04 5,18 14,34 15,01 25,35 27,83
80 4,96 5,18 13,96 14,31 24,43 26,22
100 4,88 5,12 14,07 14,33 24,32 25,89
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Pentru fitarea datelor experimentale obtinute cu ajutorul spectroscopiei de
impedanta electrochimica am dezvoltat un circuit pornind de la circuitul echivalent
simplificat Randles, Acest circuit este prezentat Tn figura de mai jos:

Cl

W cl_c

R2 Y0

Fig. 6. 15 Circuitul echivalent utilizat pentru fitarea masuratorilor EIS.

Variatia partii reale a impedantei in functie de diferitele valori ale frecventei
pentru supercondensatorul de 22 F este prezentata in Fig. 6. 14. Se poate observa ca
valorile partii reale ale impedantei sunt diferite la cele trei temperaturi testate.

0.44 -
EDLC-22F —— 1=25°C
0.42 4 ——T=80°C
. — T=100°C
— 0.40
" P e |
0.38
0,36
0.34 +——7r—vv—-T7—-+—-7—-r-"—-v—"T—"—""F—"—71—"1
[u} 80 100 1580 200 250 300 380 400

Frecventa (Hz)
Fig. 6. 14 Partea reala a impedantei in functie de frecventa la diferite valori ale
temperaturii.

6.1.3. Implementarea relatiilor matematice Kramers-Kronig asupra
datelor experimentale obtinute in cadrul cercetarii anterioare

Utilizdndu-ma de datele experimentale obtinute cu ajutorul spectroscopiei de
impedanta electrochimica si prezentate in cadrul cercetarii realizata in subcapitolul
6.1.1 al tezei am probat, ajutdndu-ne de cele doua relatii matematice Kramers-Kronig,
veridicitatea datelor masurate. Cele doua relatii sunt prezentate mai jos:
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w
20 (*2 Zin(X) = Zim(©)

Zre(w) — Zpe(0) = 7 . X2 — 2 dx (6. 2)
_ 20 (00 Zye(X)—Zye(w) .
Zim(@) ="y oz dx 9

Unde o este frecventa unghiulara si x variabila de integrare.

Aceste doud ecuatii stabilesc relatia dintre partea reala si cea imaginara a
impedantei complexe a supercondensatorului testat. Acestea sunt utilizate pentru a
proba corectitudinea datelor experimentale obtinute cu ajutorul EIS deoarece exista
situatii In care, prin utilizarea acestei metode obtinem valori negative sau valori de
ordinul Teraohms pentru rezistente sau in cazul diagramei Nyquist obtinem cercuri
distorsionate. Aplicabilitatea acestor ecuatii consta in determinarea partii reale a
impedantei atunci cand se cunoaste partea imaginard din datele masurate sau invers.

In urma aplicirii relatiilor matematice Kramers-Kronig, intr-un interval finit al
frecventelor de lucru, se poate observa, conform graficului obtinut in cazul
supercondensatorului testat de 22 F prezentat mai jos, ca putem folosi ca si metoda de
calcul aceste relatii pentru a verifica acuratetea datelor obtinute experimental cu
ajutorul spectroscopiei de impedanta electrochimica.

p——
0.000 +
-0.001 4
-0.002 4
E
-
O -0.003 4
Pl
-0.004 A
-0.005 w7 "exp_ functie de frecventa
Z"calc. functie de frecventa
-0.00€ T T T T T T

a 20 40 a0 &0 100

Frecventa [hz]

Fig. 6. 20 Z” (w)-valorile masurate si calculate la T = 100 °C pentru
supracondensatorul de 22 F in functie de frecventa.

Capitolul 7

Tehnologia de realizare a unei celule (supercondensator) de tip
Pouch si testarea acesteia

In cadrul acestui capitol este prezentata tehnologia de realizare a unui
supercondensator, celula de tip Pouch. Aceasta celula a fost realizata impreuna cu

20



echipa din cadrul Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru Tehnologii
Criogenice si Izotopice (ICSI), Ramnicu Vélcea.

7.1. Tipuri constructive de supercondensatoare in cadrul ICSI,
Ramnicu Valcea

Tn cadrul Institutului de Tehnologii Criogenice si Izotropice din Ramnicu Valcea este
posibila realizarea a doua tipuri de supercondensatoare din punct de vedere
constructiv, dupa cum urmeaza:

- Supercondensator de tip cilindric 18650

- Celula (supercondensator) de tip Pouch.

7.2. Metoda de realizare a celulei (supercondensatorului) de tip
Pouch

7.2.1. Supercondensator vs. Baterie

Supercondensatoarele si bateriile sunt dispozitive destinate stocarii de energie
necesara in diferite aplicatii. Astfel, de-a lungul timpului utilizarea unui asemenea
dispozitiv a devenit indispensabili. In functie de aplicatia in care se utilizeazi se poate
opta pentru utilizarea unui sistem bazat pe supercondensatoare sau baterii sau un
sistem hibrid baterie-supercondensator. Pentru a identifica corect necesitatea aplicatiei
din punct de vedere al sistemului de stocare trebuie sa cunoastem foarte bine
functionarea, dar si avantajele si dezavantajele pe care le prezinta fiecare dispozitiv in
parte.

Pentru realizarea supercondensatorului s-a utilizat linia pilot din cadrul laboratorului
ICSI — ROM-EST destinata producerii bateriilor Litiu-lon bazandu-ne pe asemanarile
existente din punct de vedere constructiv intre aceste doud componente. Partile
componente ale acestora sunt aceleasi, diferenta constand In materialele din care
acestea sunt realizate si in procesul de functionare al acestora care este complet
diferit. De asemenea, o serie de parametri caracteristici ii diferentiaza. Spre exemplu,
rezistenta echivalenta serie prezintd o valoare mai mica in cazul
supercondensatorului, iar numarul de cicluri de incarcare-descarcare este semnificativ
mai mare, dar sa nu uitam faptul ca tensiunea maxima de lucru pe o singura celula
este mai mare la bateria Litiu-Ion. Totodata, fenomenul autodescarcarii este mai putin
pronuntat in cazul bateriei, iar densitatea de energie este ceva mai mare comparativ
cu supercondensatorul.

7.2.2. Caracteristicile tehnice ale celulei de tip Pouch

In cadrul acestui subcapitol sunt prezentate dimensiunile electrodului, dar si
informatii cu privire la cantitatea de material depus pe folia de aluminiu utilizata
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pentru obtinerea electrozilor. De asemenea, sunt prezentate si dimensiunile carcasei,
dimensiuni stabilite in concordanta cu dimensiunile electrozilor.

7.2.3. Materiale utilizate in realizarea supercondensatorului, celula de
tip Pouch

Compozitie electrod: - Amestec: CB - Carbon black (95 %), PVdF - Polyvinylidene
fluoride (5 %), NMP - N -Methyl-2-pyrrolidone.

Separator: - Celgard 2325 (trei straturi, PP (polipropilena)-PE (polictilena)-PP
(polipropilena), 25 pum).

Electrolit: - BMI.BF4 - 1-Butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate >97,0 %
(HPLC) (Sigma-Aldrich) [38].

7.2.4. Procesul de realizare al celulei de tip Pouch

Acest subcapitol prezinta in detaliu etapele procesului de realizare al celulei
(supercondensatorului) de tip Pouch. Sunt prezentate detalii cu privire la procesul de
obtinere al materialului utilizat pentru depunerea electrozilor, modalitatea in care au
fost taiati si pliati electrozii impreuna cu separatorul, sigilarea capsulei, dar si
procedeul prin care electrolitul a fost introdus in interiorul capsulei. Pentru realizarea
celulei (supercondensatorului) de tip Pouch au fost utilizati zece electrozi, opt cu
depunere fata-verso si doi cu depunere doar fata. Supercondensatorul obtinut este
prezentat in figura de mai jos:

Fig. 7. 10 Celula de tip Pouch realizata in laboratorul ROM-EST, ICSI, R&mnicu
Valcea.

7.3. Metoda de testare a celulei (supercondensatorului) de tip
Pouch si rezultate experimentale obtinute in urma testarii

Cercetarea are ca scop obtinerea a cat mai multe informatii legate de
supercondensatorul creat. Mai exact, obtinerea prin calcule a valorilor celor mai
importanti parametri (tensiune de autodescarcare, rezistenta echivalenta serie,
capacitatea, densitati de putere si de energie) si de asemenea, reprezentarea graficd a
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acestora ne vor convinge daca alegerea utilizarii ca electrolit a unui lichid ionic a fost
o alegere buna sau nu.

7.3.1. Procedura de testare a celulei realizate

Testarea celulei (supercondensatorului) de tip Pouch realizata a constat in incarcarea
acesteia cu diferite valori ale curentilor de incércare crescand treptat valoarea
tensiunii maxime de lucru. Am decis ca sa supunem celula de tip Pouch la aceste
teste prin Incdrcari succesive pornind de la 20 mV valoarea tensiunii si 10 pA
valoarea curentului de incarcare si crescand progresiv aceste valori. Am recurs la
acest procedeu pentru a nu depasi pragul maxim al tensiunii si pentru a vedea ce se
intampla pe parcursul testelor cu celula proaspat realizata.

7.3.2. Rezultate experimentale

Determinarea principalilor parametri ai celulei de tip Pouch
» Monitorizarea autodescarcarii in diferite cazuri
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Fig. 7. 15 Monitorizarea incarcarii si a autodescarcarii celulei de tip Pouch la 500
mV, 100 pA.

In Fig. 7. 15 este exemplificati incarcarea cu un curent de 100 pA pani la
tensiunea maxima de 500 mV, incarcare ce se realizeaza in aproximativ 20 de minute.
Dupa o monitorizare in circuit deschis a celulei de 23 de minute la bornele acesteia se
observa o autodescarcare de 55 mV. Aceastd valoare reprezintd aproximativ 10% din
valoarea totala a tensiunii maxime de 500 mV aplicata la bornele
supercondensatorului nostru. Din calculele realizate, cea mai mare parte a
autodescarcarii se produce in primele 5 minute, respectiv 30 mV.

» Incarcarea supercondensatorului la diferite valori ale tensiunii de lucru

Tn Fig. 7. 20 este exemplificata incarcarea supercondensatorului la mai multe valori
ale tensiunii, respectiv 500 mV, 750 mV, 2 V, 3 V. Dupa cum se poate observa, forma
graficului V(t) capata forma de incdrcare a unui supercondensator ideal abia la
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valoarea tensiunii de 3 V. Acest aspect explica capabilitatea electrolitului utilizat,

fiind un lichid ionic, de a permite incarcarea cu o tensiune mai mare sau egala cu 3 V.
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Fig. 7. 20 Incarcarea supercondensatorului realizat la diferite valori ale tensiunii
vs. graficul V(t) al incarcarii ideale a unui condensator [40].

Valoarea capacitatii supercondensatorului obtinutd in urma calculelor a fost de 95,76
mF, iar rezistenta echivalenta serie obtinuta prin determinarea acesteia din datele
experimentale cu ajutorul graficului Nyquist are valoarea de 581,28 mQ.

Capitolul 8
Concluzii

8.1. Rezultate obtinute

Capitolul 2: Cercetari asupra proceselor electrochimice ce se produc in interiorul
supercondensatorului si asupra realizarii stratului de sarcina electrica.

Capitolul 3: Cercetari asupra diferitelor materiale pentru electrozi, electroliti si
separator utilizate Tn realizarea supercondensatorului.

Capitolul 4: Identificarea rezultatelor experimentale asupra a doua tipuri de
supercondensatoare cu capacitatile de 22 F, respectiv 200 F dupd cum urmeaza:

- evidentierea diferentelor dintre valoarea capacitdtii obtinutd experimental in
cazul conexiunilor serie si paralel de doua sau trei supercondensatoare si
valoarea capacitdtii pentru aceleasi conexiuni serie sau paralel obtinuta prin
calcul teoretic. Experimentele au fost realizate la diferite temperaturi (-25 °C, 0
°C, ~30°C i 70 °C)

- evidentierea influentelor timpului de stabilizare de 0 minute, respectiv 30 minute
asupra capacitatii si rezistentei echivalente serie In cazul conexiunilor serie si
paralel de trei supercondensatoare de 22 F.

- obtinerea valorilor capacitatilor, rezistentei echivalente serie si a puterii pentru
diferite valori ale curentului de Incarcare-descarcare.

Capitolul 5: Determinarea curentului de pierdere la diferite valori ale temperaturii
pentru doua tipuri de supercondensatoare cu capacitatile de 22 F, respectiv 200 F.
Determinarea autodescarcarii la diferite valori ale temperaturii pentru doua tipuri de
supercondensatoare cu capacitatile de 22 F, respectiv 200 F.
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Capitolul 6: Identificarea dependentei capacitatii fata de tensiunea de lucru pentru
doua tipuri de supercondensatoare (5 F /5,4 V si 22 F /2,5 V) cu ajutorul a doua
metode, o metoda electronica si cu ajutorul spectroscopiei de impedanta
electrochimica.

Identificarea influentei temperaturii asupra partii reale Z’, respectiv partii imaginare
Z’’ a impedantei pentru trei tipuri de supercondensatoare (5 F/5,4V,10F/2,5V, 22
F/25V).

Capitolul 7: Prezentarea detaliata a procesului de realizare a celulei de tip Pouch.
Testarea supercondensatorului, celuld de tip Pouch in conditii de laborator pana la
tensiunea maxima de 3 V.

8.2. Contributii originale

- Determinarea parametrilor principali precum capacitatea, rezistenta
echivalenta serie, puterea disipatd pentru supercondensatoare de 22 F si 200 F luand
in calcul variatiile curentului de incarcare-descéarcare. Metodele de determinare si
rezultatele obtinute sunt prezentate in capitolul 4 si publicate in [14].

- Determinarea capacitatii atat in mod teoretic, cat si experimental a
conexiunilor serie si paralel de doua supercondensatoare de 22 F, respectiv 200 F.
Testele au fost realizate la diferite valori ale temperaturii, iar rezultatele obtinute sunt
detaliate in capitolul 4 si publicate in [8].

- Influenta timpului de stabilizare de 0 minute, respectiv de 30 minute asupra
capacitatii si rezistentei echivalente serie pentru conexiunile serie si paralel de trei
supercondensatoare de 22 F. Rezultatele obtinute sunt detaliate in capitolul 4 al tezei
si publicate in [14].

- Prezentarea detaliata in capitolul 5 al tezei a doud metode de determinare a
curentului de pierdere. Metodele au fost publicate Tn [12].

- Realizarea unor masuratori privind determinarea curentului de pierdere si a
autodescarcarii asupra a doua supercondensatoare de 22 F, unul nou si celalalt utilizat
pentru a scoate in evidenta eventualele diferente de valori apdrute in timp asupra
parametrilor mentionati. Aceste experimente se gasesc detaliate in capitolul 5 al tezei
si au fost publicate in [12].

- Proiectarea si realizarea unui circuit specializat (sarcind activa), in conditii
laborator pentru descarcarea supercondensatoarelor pana la valoarea de 0 V a
tensiunii. Rezultatele sunt publicate Tn [1].

- Identificarea variatiei capacittii in functie de tensiunea maxima de lucru cu
ajutorul a doud metode, o metoda electronica si metoda spectroscopiei de impedanta
electrochimica pentru doud supercondensatoare de 22 F /2,5 Vsi5F /5,4 V.
Realizarea comparatiei rezultatelor obtinute in urma aplicarii celor doud metode.
Cercetarea este prezentata in capitolul 6 al tezei si publicata in [11].

- Dezvoltarea unui circuit echivalent al supercondensatorului plecand de la
circuitul simplificat Randles. Acest circuit echivalent dezvoltat a fost utilizat pentru
fitarea datelor experimentale obtinute cu ajutorul spectroscopiei de impedanta
electrochimica in cazul a trei supercondensatoare (SF/54V,10F/25V,22F /2,5
V). Circuitul realizat este prezentat in capitolul 6 si publicat in [7].
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- Analiza comparativa realizata asupra a trei tipuri de supercondensatoare (5 F /
54V, 10F/2,5Vsi22F/2,5V) privind valorile capacitatii obtinute prin calculul
acesteia din formula pantei dreptei si valorile capacitatii obtinute In urma fitarii
datelor experimentale cu ajutorul circuitului echivalent dezvoltat. Cercetarea si
rezultatele obtinute sunt prezentate in capitolul 6 si publicate in [7].

- Implementare relatiilor matematice Kramers-Kronig asupra datelor
experimentale obtinute prin spectroscopie de impedanta electrochimica. Metoda de
aplicare a relatiilor Kramers-Kronig este prezentatd in capitulul 6 si publicata in [8].

- Prezentarea unor comparatii intre valorile calculate cu ajutorul relatiilor
matematice Kramers-Kronig si datele obtinute experimental la diferite valori ale
temperaturii atat negative, cat si pozitive pentru doud supercondensatoare de 5 F / 5,4
V, respective 22 F/ 2,5 V. Analiza comparativa este prezentata in capitolul 6 si
publicata in [8].

- Realizarea unui supercondensator, celula de tip Pouch cu ajutorul unor
echipamente existente in Romania. Electrolitul utilizat pentru realizarea
supercondensatorului este un lichid ionic. Tntregul proces de realizare a
supercondensatorului este prezentat in capitolul 7 al tezei si publicat in [17].

- Realizarea de teste asupra supercondensatorului, celula de tip Pouch prin
cresterea progresiva a tensiunii maxime de lucru si a curentului de incarcare pana la
tensiunea maxima de 3 V, respectiv 1 mA valoarea curentului de incércare. Procesul
de testare al supercondensatorului este prezentat in capitolul 7 al tezei si publicat in
[17].
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8.4. Perspective de dezvoltare ulterioara

- Extinderea gamei curentului de incércare - descarcare la valori mai mari si
prelucrarea datelor experimentale obtinute pentru a verifica dacd se respecta
concluziile la care am ajuns in urma cercetarii realizate in cadrul tezei.
- Incercari asupra masuritorilor privind timpul de stabilizare in gama 0-30 min
pentru a stabili timpul la care se ajunge la o stabilizare optima.
- Stabilirea unui rate de autodescarcare a supercondensatorului in timp. Mai exact,
dupa cat timp din momentul ldsarii 1n circuit deschis se produce o oarecare stabilizare
(variatia 1n timp a autodescarcarii).
- Testarea privind fenomenul de autodescarcare asupra a doud supercondensatoare
cu electroliti apos si organic si identificarea, prin comparatie a avantajelor fiecaruia.
- Investigatii asupra impedantei Warburg si, implicit asupra stratului difuz.
Modul de formare al acestuia in functie de natura electrolitului utilizat. Gasirea unui
circuit echivalent cat mai compact si mai fiabil pentru fitarea datelor experimentale
obtinute prin metoda spectroscopiei de impedanta electrochimica.
- Realizarea unui supercondensator cilindric ale carui proprietati vor depinde de
materialele existente la momentul respectiv.

28


https://ieeexplore.ieee.org/abstract/document/9292280/
https://ieeexplore.ieee.org/abstract/document/9292280/
https://doi.org/10.1109/SIITME50350.2020.9292280
https://www.spiedigitallibrary.org/conference-proceedings-of-spie/11718/1171839/High-reliability-hybrid-power-supply-systems-for-PON-passive-and/10.1117/12.2575685.short
https://www.spiedigitallibrary.org/conference-proceedings-of-spie/11718/1171839/High-reliability-hybrid-power-supply-systems-for-PON-passive-and/10.1117/12.2575685.short
https://www.spiedigitallibrary.org/conference-proceedings-of-spie/11718/1171839/High-reliability-hybrid-power-supply-systems-for-PON-passive-and/10.1117/12.2575685.short
https://doi.org/10.1117/12.2575685

- Realizarea unor supercondensatoare cu valori diferite ale cantitatii de material
depus pe electrozi si testarea acestora pentru a vedea influenta cantitatii de material
depus asupra performantelor supercondensatoarelor.

- Realizarea de material pentru electrozi variind cantitatea de carbon black
utilizata.

- Realizarea de teste asupra supercondensatorului, celula de tip Pouch, la diferite
valori ale temperaturii folosind o camera climatica.

- Realizarea de teste prin cresterea valorilor tensiunii maxime de incarcarea pana la
valoarea de 5 V, daca supercondensatorul va suporta din punct de vedere tehnic.

- Investigatii asupra unor electrozi realizati din structuri metalice organice (MOFs)
n cadrul Institutului de Cercetare-Dezvoltare pentru Tehnologii Criogenice si
Izotropice (ICSI) din Ramnicu Vilcea si realizarea ulterioara a unor
supercondensatoare cu electrozi pe baza de MOF.
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