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Capitolul 1

Introducere

Evolutia in domeniul dispozitivelor de stocare a energiei a atras atentia multor cercetatori
datorita aplicatiilor lor, de la dispozitive electronice portabile pana la vehicule electrice.

Sectorul supercondensatoarelor, cunoscut si sub denumirea de condensatoare cu dublu
strat electrochimic (EDLC — Electrochemical Double Layer Capacitor [1]), reprezintd un
domeniu de cercetare si dezvoltare in continuad evolutie, cu perspective promitatoare in
numeroase domenii tehnologice.

Prin principiul lor de functionare inovator i caracteristicile unice,
supercondensatoarele au devenit componente esentiale intr-o varietate de aplicatii, de la
vehicule electrice si dispozitive portabile pana la tehnologii militare si spatiale.

Aceastd tezd de doctorat 1si propune sia exploreze acest domeniu al
supercondensatoarelor, cu accent pe dezvoltarea de solutii inovative pentru imbunatatirea
performantei acestora, precum si pe elaborarea de metodologii de masurare precise si eficiente,
relevante pentru industrie. In cele ce urmeaza, se vor prezenta detaliat evolutia, principiile de
functionare si aplicatiile supercondensatoarelor, precum si contributia acestei teze Ia
dezvoltarea acestui domeniu in continud expansiune.

1.1. Prezentarea domeniului tezei de doctorat

Supercondensatoarele sunt dispozitive electronice care stocheaza si elibereaza electrica
foarte rapid si eficient. Acestea se bazeaza pe stocarea energiei sub forma stocarii de sarcina la
interfata dintre un electrod solid si un electrolit lichid.

Un avantaj al supercondensatoarelor este acela ca ele pot stoca o cantitate semnificativa
de energie electrica intr-un volum redus, acest lucru datordndu-se anvelopei electrodului,
aceasta avand o arie mare intr-un volum redus.

Supercondensatoarele se pot descarca si incarca foarte rapid, in secunde sau chiar mai
putin, datoritd procesului de incarcare/descarcare care se bazeazd pe migrarea ionilor in
straturile electrodului. Acest aspect le face ideale pentru aplicatii care necesita o eliberare rapida
de energie, cum ar fi accelerarea vehiculelor electrice sau stocarea de energie n sisteme de
recuperare a energiei la franare.

1.2. Scopul tezei de doctorat

O parte esentiald a acestei cercetédri constd In dezvoltarea si aplicarea unor metode
originale de determinare a capacitatii, rezistentei echivalente si a curentului de scurgere in
supercondensatoare. Aceastd analizd precisd fiind foarte importantd pentru intelegerea si
optimizarea comportamentului acestor componente electronice in diverse conditii de
functionare, cum ar fi temperaturi extreme sau incarcari/descarcari partiale.



De asemenea teza se concentraza pe fabricarea unor supercondensatoare cu parametri
imbunatatiti, dezvoltand noi retete de fabricare a electrozilor cu arii marite sau flexibilitate
crescuta utilizand materiale neconventionale pentru separator si avand parametri care permit o
conductivitate ionica ridicata in interiorul componentei.

1.3. Continutul tezei de doctorat

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

* Capitolul 1 al tezei prezintd domeniul tezei de doctorat si scopul acesteia.

* Capitolul 2 al tezei de doctorat prezintd informatii cu privire la structura constructiva a
supercondensatoarelor, fenomenele electrochimice care stau la baza procesului de incarcare-
descarcare al acestor dispozitive, clasificarea supercondensatoarelor si sunt explicati principalii
parametri electrici, dar si o serie de parametri fizico-chimici.

* Capitolul 3 efectuecaza o analizd comparativd a parametrilor a trei supercondensatoare
comerciale, evidentiind modificarile parametrilor electrici in functie de curentul de
incarcare/descarcare, timpul de incarcare/descdrcare si temperatura de operare. Aceste
determinari utilizand o metoda de masura inovativa proprie.

* Capitolul 4 se concentreaza pe caracterizarea parametrilor electrici ai nanocompozitelor pe
baza de polimer polidimetilsiloxan (PDMS), utilizate ca materiale conductive cu o flexibilitate
maritd pentru electrozii supercondensatoarelor.

* Capitolul 5 detaliaza procesul de dezvoltare si fabricare a supercondensatoarelor care folosesc
materiale netoxice pentru mediu si om, dar care sunt in acelasi timp rentabile din punct de
vedere al costurilor, si caracterizarea principalilor parametri electrici ai dispozitivelor
dezvoltate.

» Capitolul 6 descrie in detaliu procesul de fabricatie al electrozilor si metodele de asamblare
ale supercondensatoarelor cu tensiuni de lucru peste 3V.

« In Capitolul 7 se oferd o analizi exhaustivd a metodei de dezvoltare a unui supercondensator
cu proprietati flexibile si piezoelectrice, punandu-se accent pe dezvoltarea unui
supercondensator din polifluorura de viniliden (PVDF) flexibil cu proprietati piezoelectrice.

. Capitolul 8 sintetizeazd rezultatele obtinute in cadrul tezei, prezintd contributiile
originale rezultate Tn urma cercetarii si experimentelor elaborate pe parcursul lucrarii. De
asemenea, Tn acest ultim capitol este prezentata lista de lucrdri publicate in decursul stagiului
doctoral, dar si o serie de perspective de dezvoltare ulterioard, subiecte ce reprezintd
oportunitati de continuitate a cercetarilor pand in momentul actual.

Capitolul 2



Supercondensatoarele. Ce sunt?

2.1. Introducere

Supercondensatoarele (sau ultracondensatoarele) pot stoca de 10-100 ori mai multa
energie decat condensatoarele electrolitice, fiind preferate in locul acumulatorilor datorita
incarcarii rapide si descarcarii eficiente. Acestea oferd livrari rapide de energie, permitand
curenti mari la cereri de putere maxima si captand energia in exces ce ar fi pierduta[9].

2.2. Definitie

Structura unui supercondensator, ilustratd in Figura 2.1, prezintd electrozi cu o
suprafatd mult mai mare decat cea a condensatoarelor, separati printr-un separator ce
functioneaza intr-un mod diferit fatd de un dielectric conventional [11].
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Fig. 2. 1 Structura constructiva a unui supercondensator prezentata prin 6 zone specifice: 2
terminale, 2 zone de contactare, 2 armaturi, electrolitul, separatorul si acoperirea de protectie
[12]

Un supercondensator are doud suprafete conductive metalice diferite (zona de
contactare). Acestea sunt confectionate din metal care apoi este acoperit cu o substanta, electric
conductoare, poroasa, cum ar fi carbunele activ, care le confera in mod eficient o zona mai mare
pentru depozitarea mult mai mare a sarcinilor, astfel formandu-se electrodul [1] [13].

2.2.1 Definitie si principiu de functionare

EDLC-urile (condensatoare cu strat dublu electrochimic) folosesc doi electrozi din
carbon, un electrolit si un separator. Energia este stocata electrostatic, fara reactii chimice, prin
formarea unui strat dublu la interfata electrod-electrolit. lonii se aduna pe suprafata electrozilor,
fiind retinuti prin adsorbtie, fard a traversa electrozii. Aceasta stocare non-faradica permite o
reversibilitate ridicata si stabilitate excelenta 1n cicluri. Datoritd suprafetei mari si distantei mici
intre electrozi, EDLC-urile ating densitati de energie superioare celor conventionale.

2.2.2  Modelul Helmholt

Stratul Helmholtz, denumit dupa fizicianul german Hermann von Helmbholtz, descrie
structura stratului dublu electric (EDL) la interfata dintre un electrod conductiv si un electrolit.
Acest strat este ceea ce determina in supercondensatoare, care se bazeaza pe EDL o capacitate
ridicata.

Planul Helmholtz Interior (IHP): Acest strat este alcatuit din molecule de solvent gi ioni
adsorbiti specific care sunt in contact direct cu suprafata electrodului [3] [4] [21].



Planul Helmholtz Exterior (OHP): Acest strat contine ioni solvatati care sunt atrasi de
electrod, dar raman in electrolit, separati de electrod prin IHP[3] [4] [21].

Capacitatea apare in urma separarii sarcinilor in stratul Helmholtz care creeaza o
capacitate similara cu cea a unui condensator conventional, dar cu o distanta de separare mult
mai mica (de ordinul nanometrilor), ceea ce conduce la o capacitate mai mare. [3] [4] [21]

2.3. Aplicatii

EDLC sunt dispozitive de stocare a energiei care castiga rapid popularitate in industria
auto. De exemplu, in vehiculele Tesla, supercondensatoarele sunt utilizate pentru a imbunatati
performanta sistemelor de suspensie si pentru a inlocui acumulatorii de 12V [23].

In cazul BMW si Toyota, supercondensatoarele sunt integrate in modulele de
regenerare a energiei la franare, contribuind la eficienta energetici a vehiculelor [24].
Lamborghini Sian utilizeaza supercondensatoare pentru a oferi un impuls rapid de putere
necesar la demararea si accelerarea vehiculului. Acest sistem hibrid inovator combina un motor
V12 cu un supercondensator, asigurdnd o performantd exceptionald si o eficientd energetica
ridicata [10] [25] .

2.4. Clasificare

2.4.1 Condensatoarele cu strat dublu electrochimic (EDLC)
Exista doua tipuri principale de supercondensatoare: condensatoarele cu dublu strat
electrochimic (EDLC) si pseudocondensatoarele.
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Fig. 2. 2 Clasificarea Supercondensatoarelor

EDLC-urile stocheazi energia prin acumularea ionilor pe suprafata electrozilor. In
contrast cu EDLC-urile, care stocheaza sarcina electrostatica, pseudocondensatoarele stocheaza
sarcina faradica prin transferul de sarcina intre electrod si electrolit.



2.4.2 Condensatoarele hibride

Condensatoarele hibride stocheaza energia prin procese faradice, obtinand capacitati si
densitati de energie superioare EDLC-urilor. Materialele de electrod utilizate includ polimeri
conductori $i oxizi metalici precum RuO., MnO:, nanocompozite cu oxizi de cupru sau
mangan, precum si compoziti PVDF si grafena-PTFE. Aceste condensatoare se clasifica in
trei tipuri, in functie de configuratia electrodului: compozit, asimetric si tip acumulator.

2.4.3 Condensatoarele hibride

Condensatoarele hibride asimetrice combina un electrod EDLC cu unul
pseudocapacitiv (ex. carbon activ si polimer conductor), imbinand procese faradice si non-
faradice. Astfel, limitele electrozilor pseudocapacitivi in ceea ce priveste stabilitatea si

tensiunea sunt compensate, obtinandu-se densitati de energie si putere mai mari decat in cazul
EDLC-urilor [6] [34].

2.5. Structura supercondensatoarelor

2.5.1 Electrozii

Materialele pentru electrozi de carbon au, 1n general, o suprafatd mai mare, costuri
mai mici si tehnici de fabricatie mai bine stabilite decat alte materiale, cum ar fi polimerii
conductori si oxizii metalici [35]. Diferite forme de materiale de carbon care pot fi utilizate
pentru stocarea Incarcaturii in electrozii EDLC sunt carbonii activi, aerogeli de carbon si
nanotuburi de carbon [36].

2.5.2 Electrolitul

Electrolitii, substante cu ioni mobili, pot fi lichizi sau solizi si permit conducerea
curentului electric intre electrozi. Performanta EDLC-urilor depinde de tipul de electrolit
folosit. Electrolitii aposi ofera ESR redus si necesita pori mai mici, dar au 0 tensiune de lucru
limitata din cauza electrolizei apei. In schimb, electrolitii organici (ex. acetonitril) permit
tensiuni mai mari, dar impun alte cerinte de proiectare.

2.5.3 Separatorul

Materialul separator are rolul de a preveni scurtcircuitul, de a retine electrolitul si de a
permite migrarea ionilor in timpul incarcarii si descarcarii. Pentru performante optime,
separatorul trebuie sa fie poros, asigurand absorbtia eficientd a electrolitului si mobilitatea
ionilor. Poliolefinele, precum polipropilena (PP) si polietilena (PE), sunt cele mai utilizate
materiale. Performanta finala a dispozitivului depinde de proprietatile separatorului, precum si
de combinatia aleasa de electrozi si electrolit [52].

2.6. Parametrii supercondensatorului

Cei mai importan{i parametri ai unui supercondensator includ capacitatea (C),
rezistenta echivalentd serie (equivalent series resistance — ESR) si rezistenta echivalenta
paralela (equivalent parallel resistance — EPR, care se mai numeste si rezistenta la scurgere). C



este parametrul care decide capacitatea de energie electricd care poate fi stocatd intr-un
supercondensator.

2.6.1 Capacitatea (C)

Capacitatea este abilitatea unei componente sau circuit de a colecta si stoca energie
electrica sub forma de sarcina electricd. Supercondensatorul, diferd de un condensator obisnuit
prin faptul ca are o capacitate foarte mare [27] [54].

2.6.2 Rezistenta echivalenta serie (equivalent series resistance - ESR)

ESR, sau rezistenta echivalenta in serie, Intr-un supercondensator este determinata de
compozitia chimica a acestuia, cit si de structura constructiva celulei. Pentru a obtine cel mai
mic ESR, este necesara utilizarea unei chimii bine concepute si a unor conexiuni solide la
terminale. Ciclurile de incarcare-descarcare , expunerea la temperaturi ridicate si tensiuni joase
sunt factori care contribuie la cresterea ESR-ului. [27] [55].

2.6.3 Impedanta Warburg

Numitd si Elementul de difuzie Warburg este o componentd de circuit electric
echivalent care modeleaza procesul de difuzie in spectroscopie dielectricd. Acest element
poartd numele fizicianului german Emil Warburg. In circuitele echivalente se noteazi cu
urmaétorul simbol —W—.

Ecuatia (2.9) pentru impedanta de difuzie liniara semi-infinita este relativ simpla [56]:

Z, =Jw~ /2 — jJu"2 (2.9)
Unde: Zy [Q] reprezintd impedanta Warburg, 7 [Qs 2] este coeficientul Warburg, w[s™]
frecventa radiala.

Capitolul 3

Metode inovative pentru testarea supercondensatoarelor
pentru industria auto

3.1. Introducere

Supercondensatoarele, devin din ce In ce mai populare in aplicatiile moderne, cum ar
fi sectorul auto, datoritd multor avantaje pe care le oferd. Acestea sunt adesea comparate cu
acumulatorii traditionali datoritd capacitd acumutaTor stiona curenti de incdrcare/descércare
ridicati, timpului scurt de incarcare si numarului mare de cicluri de incarcare/descarcare, asa
cum este prezentat in figura 3.1.
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Fig. 3. 1 Comparatie dintre timpul de incarcare/descarcare crescut al unui acumulator in
raport timpul scazut pentru incarcarea/descarcarea unui supercondensator [58]

Tn contrast cu acumulatorii, dezavantajele supercondensatoarelor EDLC constau in
valorile relativ ridicate ale rezistentei echivalente in serie (ESR) si ale curentului de scurgere
cauzate de autodescarcarea supercondensatoarelor.

3.2. Acumulatori vs. supercondensatoare

Obiectivul principal al acestei cercetari a fost de a investiga performanta electrica a trei
supercondensatoare comerciale de la trei producatori diferiti in relatie cu temperatura si
curentul de incarcare/descarcare, cu scopul de a avansa eficienta si fiabilitatea solutiilor de
stocare a energiei pentru industria auto.

3.2.1 Diferenta dintre acumulatori si supercondensatoare

Supercondensatoarele au atras o atentie semnificativd in industria auto datorita
capacitatii lor de a stoca si livra energie rapid, facandu-le o alternativd promitatoare la
acumulatorii traditionali. Ele pot oferi o densitate mare de putere si o duratda lunga de viata,
facandu-le potrivite pentru aplicatii precum franarea regenerativa, sistemele start-stop si
pornirea motorului.

Deraltates de putece [Wikg]
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Fig. 3. 2 Clasificarea dispozitivelor de stocare a energiei in functie de densitatea de putere si
densitatea de energie [64]

3.2.2 Avantajele si dezavantajele supercondensatoarelor

Tn ultimii ani, supercondensatoarele s-au evidentiat ca solutii promititoare pentru stocarea
energiei, oferind avantaje precum densitate mare de putere, duratd lunga de viata, numeroase
cicluri de Incarcare/descarcare, functionare intr-un interval larg de temperaturi si intretinere
redusd [60]. Totusi, acestea prezintd si dezavantaje: densitate scdzutd de energie, cadere de
tensiune, costuri ridicate si limitari ale tensiunii de lucru [60].



3.3. Metode experimentale

3.3.1 Metoda de testare conforma standardului DIN EN 62391-1:2012
Pentru a testa supercondensatoarele, s-au folosit doud metode diferite de testare.
Pentru prima metoda s-au incarcat supercondensatoarele folosind metoda din standardul DIN
EN 62391-1:2012, de incarcare-descércare, unde au fost incarcate complet si apoi descércate
folosind aceeasi curent. Supercondensatoarele au fost mentinute la o tensiunea maxima si
curent continuu timp de 30 de minute dupa incarcarea completa [67]. A doua metoda de
testare este prezentata in sectiunea 3.3.2 .

Sursé de putere

al .

Fig. 3. 3 Schema pentru testarea supercondensatoarelor conform standardului DIN EN62391-
1Unde: Icc — sursa curent constant; Ucv — sursa tensiune constanti, V- voltmetru, A -

ampermetru, "~ sursi de curent continuu cu sarcina ajustabili, Cx — supercondensatorul de
masurat [67]

Pentru calculul Rezistentei echivalente serie (ESR) s-a folosit formula mentionata in standard

Vmax—Vadis
U | %
‘ Y + Vmax
= $
g b ‘ u,
A | _ T Vdis
o ‘
‘ . Tev . Timp {s)

Fig. 3. 4 Caracteristica pe baza careia se calculeaza parametrii unui supercondensator
conform standardului DIN EN 62391-1 , unde Vmax este tensiunea maxima de incarcare, Vdis
este tensiunea la inceperea procesului de descarcare si Tcv este timpul de incarcare [67]

3.3.2 Metoda de testare dezvoltata pentru a simula mediul auto

A fost dezvoltatd o metoda originald de testare, adaptatd conditiilor reale de utilizare
intr-un autovehicul. Supercondensatoarele au fost incarcate timp de 5 minute la 2,7 V DC,
folosind curenti de 0,5 A, 0,1 A, iar la 60°C — 0,08 A, pentru determinarea capacitatii. Dupa
incarcare, au fost descércate printr-o sursad de curent continuu cu sarcind variabild. Scenariul de
test simuleaza coborarea unei pante cu franare timp de 5 minute, urmata de transferul energiei
acumulate catre acumulator. ESR a fost determinata folosind formula (3.2), diferita de
standardele clasice [68] [69] [70]: Rysp = maxrdes

3.2)
Unde: Vmax reprezintd tensiunea maxima nominald conform Fig.3.4 , Vdis este valoarea
tensiunii dupa scaderea imediata conform Fig.3.4, I este curentul de incércare.



3.3.3 Configuratia experimentala

Pentru a asigura rezultate precise s-a folosit un osciloscop pentru a monitorizarea si
nregistrarea datelor. S-a utilizat osciloscopul digital Diligent Analog Discovery 2. De
asemenea, s-a folosit o sursa de tensiune continua pentru incarcare si o sursa de curent continuu
cu sarcina ajustabild pentru descarcare. Pentru a seta conditiile de temperatura, s-a folosit o
camera climatica. Configuratia experimentala este prezentatd in figura 3.5.

| Sursh tensiune DC

[
| Sarcind ajutabild

Supercondensatoarcle

Fig. 3. 5 Configuratia aparaturii pentru realizarea experimentelor

3.3.4 Echipamentul utilizat

Sursa de tensiune continua (IT6720 — Sursa de alimentare programabild).

Sursa de curent continuu cu sarcind ajustabild pentru descarcare : “Bk Precision 8600
DC electronic load” , prin care s-au putut descarca la un curent constant.

S-a utilizat o “etuva Espec”. (-20°C pana la 60°C).

nalog Discovery 2 de la Digilent. S-a folosit doar functia de Osciloscop conectat prin
USB (s-a ales o frecventa de inregistrare a datelor de 2kHz).

3.3.5 Procedura experimentala

Pentru testare, au fost selectate trei supercondensatoare comerciale de la trei
producatori diferiti, fiecare cu o capacitate de 100 F si o tensiune nominala de lucru de 2,7V.
Supercondensatoarele selectate au fost notate cu coduri: de la Al, E2 si respectiv code 3.
Experimentele au avut ca scop monitorizarea ESR (rezistenta serie echivalentd) si a capacitatii
supercondensatoarelor in trei conditii de temperatura diferite: temperatura ambientald (21°C),
60°C si -20°C.

Fig. 3. 6 Cele 3 supercondensatoare comerciale de la 3 producatori diferiti disponibile de
100F si 2.7V: Al, E2, code 3.

Pentru determinarea ESR [67] si verificarea cu valoarea din foaia de catalog, fiecare

supercondensator a fost incarcat pana la 2,7V cu un curent constant de 2A la temperatura de
21°C.



ESR a fost calculat din caderea de tensiune, asa cum se poate vedea in figura 3.10,
folosind ecuatia 3.1, unde I este curentul de incarcare/descarcare

Seporrap, K2 (W2 TY

Vawlav)

. o

Time [nc:]
Fig. 3. 7 Caracteristicile de descarcare ale celor trei supercondensatoare de 100F 2.7V. Vmax
este tensiunea maxima de incarcare, Vdis este caderea de tensiune la inceputul descarcarii
EDLC, iar Vdrop(AV) este diferenta dintre cele doua.

S-a folosit o0 metoda de testare originala pentru a imita scenariul din lumea realad al
incarcarii bruste pe o magina in functiune.

Pentru temperatura de 60°C s-a observat ca exista o cidere de tensiune prea brusca,
ceea ce a facut imposibil calculul capacitatii pentru un curent de 0.5A. Astfel masuritorile s-au
facut refacut mentinand un curent de 0.1A si 0.08A.

Curentii de 0.5A, 0.1A si respectiv 0.08A au fost alesi pentru a face mai facil calculul
celor 2 parametrii, ESR-ului si capacitatii.

3.3.6 Prezentarea algoritmilor de procesare ale datelor colectate
Pentru procesarea datelor s-a dezvoltat un script folosind limbajul de programare R si
softul Rstudio.

3.4 Rezultate

Pentru determinarea parametrilor si corelarea lor cu foaia de catalog s-a folosit metoda
de determinare standardizata, conform standardului DIN EN 62391-1:2012. Pentru
determinarea ESR-ului s-a utilizat ecuatia 3.1 [67].

. Tensiunea maxima de incarcare Caderea de tensiune la
Producitor N Curent![A] | ESR=( Vmax - Vais)/1[Q] |[ESR [mQ]
Vmax [V] descarcare Vais [V]
Code 3 2,708 2,688 2 0,0098 9,8
E2 2,705 2,689 2 0,008 8,2
Al 2,686 2,658 2 0,014 14,0

Tabel 3. 1 Valorile ESR calculate pentru cele 3 supercondensatoare la 21°C

Utilizand metoda experimentala descrisa 1n sectiunea 3.3.2 care simuleaza mediul auto
S-au obtinut rezultate diferite de cele din foaia de catalog.
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Fig. 3. 8 Caracteristicile supercondensatorului comercial Al in raport cu temperatura: negru -
20°C, rosu 21°C si albastru 60°C, la diferiti curenti de incarcare/descarcare: a) 0.1A si b)
0.5A.

3.4.1 Comportamentul ESR in raport cu modificarile de temperatura si
intensitatea curentului de incarcare/descarcare.

Curentul de Iincdrcare influenteazd semnificativ. ESR-ul si capacitatea
supercondensatorului Al. Odata cu cresterea curentului, ESR-ul creste, iar capacitatea scade,
conform valorilor din tabelul 3. Temperaturile ridicate accentueaza caderea de tensiune, ceea
ce duce la cresterea ESR-ului, efect vizibil mai ales la -20 °C, unde se inregistreaza cea mai
mica cadere de tensiune pentru curentii de 0,1 A si 0,5 A.

Curent 05A

Temperatura -20°C 21°C 60°C

Al 105mQ | 048Q | 235Q
E2 11 mQ 0.84Q | 22Q
Code 3 12 mQ 0.87Q | 23Q

Tabel 3. 2a. Variatia ESR-ului a 3 supercondensatoare comerciale Tn raport cu variatia
temperaturii la un curent de 0.5A

Curent 0.1A 0.08 A
Temperatura -20°C 21°C 60°C
Al 175mQ | 095Q | 3.25Q 3Q
E2 23mQ | 1.05Q 3Q 3.62Q
Code 3 15mQ | 097Q | 55Q | 3.12Q

Tabel 3. 3b. Variatia ESR-ului a 3 supercondensatoare comerciale n raport cu variatia
temperaturii la un curent de 0.1A/0.08A

Pe masura ce curentul a scazut, ESR-ul a crescut pentru toate cele trei
supercondensatoare. De asemenea, s-a observat o crestere a ESR-ului odata cu cresterea
temperaturii.

3.4.2 Comportamentul Capacititii in raport cu modificirile de temperatura si
intensitatea curentului de incircare/descircare.

In concluzie, pentru supercondensatoarele A1 si E2, o crestere a temperaturii duce la o
crestere a capacitatii. In schimb, pentru supercondensatorul code 3, o crestere a temperaturii
duce la o scadere a capacitatii.



In plus, odatd cu sciderea curentului de incarcare/descarcare, capacitatea a scizut
pentru ambele supercondensatoare E2 si code 3. In schimb, pentru supercondensatorul Al,
odata cu scaderea curentului de Incarcare, capacitatea a crescut.

Curentul de autodescarcare a fost determinat folosind metoda indicatd de Kemet
Electronics [68]. Supercondensatorul a fost incarcat la 2,7V si 1A pana la atingerea tensiunii
maxime si a fost mentinut la aceasta tensiune timp de 30 de minute. Dupa care fost deconectat
de la sursa iar supercondensatorul a fost lasat in circuit deschis timp de 18 ore. Dupa acest timp,
a fost masurata scaderea tensiunii. Curentul de autodescarcare a fost calculat folosind ecuatia

3.17 [76]: Iy = SV 4y (3.17)

Timpls]
Unde: C reprezinta capacitatea supercondensatorului, AV reprezintd diferenta dintre tensiunea
de incarcare maxima si tensiunea dupa 18 ore, Timp reprezinta timpul de 18h in secunde (64
800s).

Cele mai mici valori au fost obtinute la temperatura de -20°C, iar cele mai mari la
temperatura de 60°C. Acest lucru este direct corelat si cu variatia ESR-ului care s-a discutat in
sectiunea anterioard, ESR care tinde sa creasca odata cu cresterea temperaturii.

Aceasta sugereazd ca parametrii supercondensatoarelor pot varia considerabil in
functie de conditiile de lucru.

3.4.4 Analiza comparativa a performantei supercondensatoarelor

Dupa cum s-a observat pentru supercondensatorul comercial code3, capacitatea a
crescut odatd cu temperatura, in timp ce valorile ESR au crescut odata cu cresterea temperaturii.
In ceea ce priveste curentul, un curent mai mic a dus la o capacitate mai mica.

Similar cu supercondensatorul comercial Al, si supercondensatorul comercial E2
prezinta aceeasi fenomen unde o crestere a temperaturii duce la o crestere a caderii de tensiune,
iar curentul de incarcare/ descarcare are un impact semnificativ asupra acesteia. Acest lucru
duce la o crestere a valorilor ESR odata cu cresterea temperaturii si a curentului, si la o scddere
a capacitatii

Conform performantelor supercondensatorul code3 a avut cel mai mic curent de
autodescarcare, insa supercondensatorul E2 a avut valori mici foarte apropiate de cele ale lui
code3.

Ca si valoare a capacitatii supercondensatorul Al are cea mai mare capacitate la un
curent de 0.1A, in timp ce supercondensatorul E2 are cea mai mare capacitate de la un curent
de 0.5A.

Avand in vedere cele de mai sus, putem concluziona cd cel mai performant
supercondensator a fost E2, cu o capacitate mare si un curent de descarcare mic.

3.5 Concluzii

in concluzie, experimentele desfasurate demonstreazi ci temperatura mediului are un
impact semnificativ asupra parametrilor supercondensatoarelor. Rezultatele indica faptul ca,
odata cu cresterea temperaturii, ESR-ul creste. Pentru cele trei supercondensatoare comerciale
testate, A1, E2 si code 3, s-a observat ca atat rezistenta echivalenta in serie (ESR), cit si curentul
de scurgere cresc odata cu temperatura

In plus, capacitatea supercondensatoarelor variazi cu temperatura, dar directia variatiei
depinde de marcd. Pentru supercondensatoarele Al si E2, cresterea temperaturii duce la o



crestere a capacitatii, in timp ce pentru supercondensatorul code 3, capacitatea scade odata cu
cresterea temperaturii.

De asemenea, s-a descoperit impactul direct al curentului de incarcare/descarcare
asupra parametrilor supercondensatoarelor. Pentru supercondensatorul Al, o scadere a
curentului de incarcare/descarcare duce la o crestere a capacitdtii, In timp ce pentru
Supercondensatoarele E2 si code 3, o scadere a curentului de incarcare/descarcare duce la o
scadere a capacitatii. De asemenea, pe masura ce curentul de incércare/descarcare scade, ESR-
ul tuturor celor trei supercondensatoare creste [78, 1].

Capitolul 4

Caracterizarea nanocompozitelor pe
baza de PDMS si nanomateriale
conductive pentru realizarea
supercondensatoarelor

4.1. Notiuni introductive. Prezentare generala.

Acest capitol isi propune sa exploreze dezvoltarea si studiul detaliat al materialelor
bazate pe polidimetilsiloxan (PDMS) si nanomateriale active conductoare pentru electrozii
supercondensatoarelor (Figura 4.1).

Fig. 4. 1 Probele de nanocompozit PDMS-MWCNTS realizate cu diferite cantitati de
MWCNTSs (4% wt, 7% wt si 10% wt) si Carbon black(5% wt, 7% wt, 10% wt si 10,7% wt).

4.2. Scopul cercetarii

Obiectivul acestei cercetari este acela de a aduce un aport pozitiv in imbunétatirea
conductivitatii electrice a structurilor de electrozi flexibili prin dezvoltarea de probe



nanocompozite pe baza de PDMS utilizdnd nanotuburi de carbon cu perete multiplu
(MWCNT) si Negru de Fum(Carbon Black CB ) ca materiale active. Acest studiu isi propune
sd investigheze influenta diferitelor concentratii de MWCNT si CB asupra proprietatilor
electrice ale nanocompozitelor.

4.3. Configuratia experimentala

Pentru a efectua testarea probelor de nanocompozit, au fost utilizate doud metode si
dispozitive de testare diferite: analizorul de parametrii semiconductori HP 4145B si Unitatea
de Masura si Sursa (SMU) de la Keithley (Sourcemeter 2612B).

4.4. Metoda de testare

Pentru a evalua rezistenta probelor de nanocompozit, au fost alese doud puncte la
distante diferite pentru masurare. Primul punct se afla la aproximativ 16 mm distanta de al
doilea punct. O a doua masuratoare S-a facut intre doua puncte aflate la o distantd de 4mm.

Un dispozitiv cu ace plasate la distante egale unul fata de celilalt a fost utilizat in acest scop
(Figura 4.4) [84] [85].

Proba de
nanocompozit

Fig. 4. 2 Dispozitivul de masurare utilizat pentru masuratori.

4.5. Rezultate experimentale

| Curens - 25°C | 50°C | To% *C | 10
Temperaturd
Rezistenal2)
0.lmA 180 180 260 160 <70
1mA 293 198 2069 464 <01
10mA 245 106 267 156 55

p [Q%cm]

— 1 a1568

17,500

linA 17728 31833 | 46831

10mA 17.657 2 38, 42.600 16.638 |
v o [Siem]

0.lmA 00552 0.0267 | 0.0261 0.0239 00210

lmA 00563 0.0359 ).0274 8 00213

10mA (0566 | 0.0365 | 0.0278 | 00235 | 00214

Tabel 4. 1 Valorile rezistentei, rezistivitatii electrice si conductivitatii electrice pentru
esantionul PDMS-Carbon black 10% wt la diferite temperaturi

4.6. Concluzii

Pe baza analizei datelor masurate si a interpretarii rezultatelor, se poate concluziona ca
proba de PDMS cu CB la 10% 1n greutate a prezentat cele mai favorabile proprietati electrice



printre mostrele testate. Aceastd proba a inregistrat o rezistentd medie de 275 Q pe o distanta
de 16 mm si o rezistentd medie de 208 Q pe o distantd de 4 mm. In plus, valorile medii ale
rezistivitatii electrice si conductivitatii electrice pentru aceastd proba au fost determinate ca
fiind, respectiv, 17,6 Q*cm?2 si 0,056 S/cm2.

in concluzie, proba de PDMS cu CB la 10% in greutate a demonstrat proprietti
electrice promitatoare, in timp ce mostrele cu MWCNT-uri si CB la 5% in greutate nu au
prezentat comportamentul conductor dorit. Aceste constatiri evidentiazd influenta
semnificativa a factorilor precum structura nanocompozitului, dimensiunea particulelor si
caracteristicile suprafetei mostrelor asupra performantei electrice. Cercetarile ulterioare in
aceasta directie ar trebui sa se concentreze pe optimizarea formuldrii nanocompozitului pentru
a obtine o conductivitate mai buna si sa exploreze materiale alternative pentru a Tmbunatati
performanta generald a nanocompozitelor in diverse aplicatii.

Capitolul 5

Dezvoltarea unor metode cost-
eficiente si sustenabile pentru
fabricarea supercondensatoarelor

5.1. Notiuni introductive.

Acest capitol isi propune sa investigheze dezvoltarea unor noi supercondensatoare care
sd fie nu doar accesibile financiar, ci si sustenabile. Prin valorificarea progreselor in stiinta
materialelor, inginerie si tehnici de fabricatie, aceastd cercetare 1si propune sa stabileasca cai
viabile pentru depasirea obstacolelor actuale si pentru a permite adoptarea pe scard larga a
supercondensatoarelor in diverse aplicatii.

5.2. Materiale utilizate.

5.2.1 Electrolitul

Pentru a asigura siguranta si a minimiza riscul de accidentare sau contaminare asociat
cu electrolitii organici, s-a decis sa se utilizeze un electrolit apos. Pentru prepararea solutiei de
electrolit, s-au folosit fulgi de KOH dizolvati in api. In urma cercetarilor s-a concluzionat ca
o concentratie de 30% KOH este optima.



5.2.2 Colectorul

S-a optat in utilizarea de foi de nichel cu o puritate de 99,9% ca material preferat pentru
colector. In ciuda costului usor mai ridicat in comparatie cu aluminiul, beneficiile pe termen
lung si durabilitatea oferite de nichel justifica selectia sa. Rezistenta superioara la coroziune a
nichelului in prezenta sarurilor agresive din solutia de KOH asigura stabilitatea si longevitatea
materialului colector.
5.2.3 Electrodul

Ca liant, s-a optat pentru un adeziv pe baza de PVA dizolvat cu apa. Prin experimentare,
s-a determinat ca o concentratie de 15% adeziv ar fi ideald pentru a fixa carbonul activat pe
suprafata colectorului. Pentru amestecul de carbon activat si PVA, s-a combinat 85% carbon
activat cu 15% liant PVA. S-a utilizat apa ca solvent pentru acest amestec.

Colector
Amestecul .
. de nichel
de carbune

activat depus

Fig. 5. 1 Amestecul depus pe colectorul de Nichel.

5.2.4 Separatorul

Atat celuloza, cit si polietilena sunt cunoscute pentru natura lor poroasa, care permite
izolarea electrica eficienta in sistemele de supercondensatoare.

Materialul initial a fost taiat la dimensiunea de 4x5 cm pentru a pregati separatorul de
celuloza si pe cel de polietilend, asigurand un spatiu suplimentar de 1 cm 1n comparatie cu
dimensiunile electrozilor.

5.3. Asamblarea celulelor

Electrozii au fost tdiati la dimensiunea de 3cmx4 cm. Ulterior, electrozii au fost
cantariti, iar cei cu greutati similare au fost grupati in perechi. Aceasta a dus la formarea a doua
perechi de electrozi: D1 si D2, respectiv D3 si D4.

Pentru prima pereche, D1 si D2, care prezentau greutati comparabile, au fost asamblati
folosind trei straturi de celulozi. Supercondensatorul rezultat a fost denumit M1. n ceea ce
priveste a doua pereche, D3 si D4, care aveau, de asemenea, greutati similare, au fost asamblati
utilizand patru straturi de polietilena. Supercondensatorul rezultat a fost denumit M2.

Tn ambele cazuri, s-a utilizat o solutie de KOH cu o concentratie de 30% ca electrolit.

Taburi de nichel
Separator
de celuloza
Capsula din banda de
. Electrod
acetat de celuloza

Fig. 5. 2 Supercondensatorul M1 asamblat intr-o celula de tip pouch.



5.4. Metodologia de testare

Pentru a evalua caracteristicile de Incarcare-descarcare ale supercondensatoarelor, s-a
utilizat metoda de incarcare-descarcare specificata in standardul DIN EN 62391-1:2012 [67].

5.5. Rezultate experimentale

Supercondensator
M1 M2
70 Q 7Q

Tabel 5. 1 Rezistenta echivalenta serie calculata pentru M1 si M2

ESR

Supercondensator
Capacitatea M1 M2

61,78 F 20,26 F
Tabel 5. 2 Capacitatea calculata pentru M1 si M2

Curentul de autodescarcare a fost determinat ca fiind de 2,487mA pentru M2 si
6,178mA pentru M1.

5.6. Concluzii

Prin teste riguroase si analizd a datelor, au fost determinate caracteristicile de
performanta ale supercondensatoarelor. Pentru M1, s-a constatat cda ESR-ul este de 70€, cel
mai probabil separatorul avand o influentd mare asupra acestui parametru. Cu toate acestea, M1
a prezentat o capacitate impresionanta de 61,78F, tinand cont de aria mici a electrozilor, mai
exact 12cm2.

Pe de alta parte, M2 a demonstrat un ESR mai mic, cu o valoare de 7€, indicand o
performanta si o stabilitate mai bune in timp. Totusi, capacitatea a fost semnificativ mai mica,
de 20.26F, posibil din cauza distributiei neuniforme a pastei de carbon.

Capacitatea obtinuta pe arie este pentru M1 de 0.35F/cm2 si pentru M2 de 0.377F/cm?2

Testul de autodescarcare a relevat faptul ca atat M1, cat si M2 prezintd un anumit nivel
de autodescarcare pe o perioada de 2 ore. M2 a demonstrat un curent de autodescarcare mai
mic de 2,487mA in comparatie cu M1, care a avut un curent de autodescércare de 6,178mA.
Acest lucru indica faptul ca M2 are o stabilitate mai buna pe termen lung, mentinand Incarcarea
pentru o perioada mai lunga [92].

Rezultatele experimentale indica faptul ca materialele, tehnicile de asamblare si procedurile
de testare alese au condus la rezultate promitatoare.



Capitolul 6

Dezvoltarea unor
supercondensatoare cu tensiuni de
lucru peste 3V

6.1. Introducere

Acest capitol se va concentra pe fabricarea supercondensatoarelor cu o tensiune de
lucru ridicata de 3V sau mai mare, si isi propune sa exploreze materiale inovatoare, tipuri de
electrozi si tehnici de fabricatie care s permita realizarea unor astfel de componenete. Prin
depasirea limitelor de tensiune conventionale ale supercondensatoarelor comerciale, 1isi
propune s depaseasca limitarile asociate sistemelor de stocare a energiei si sd deschida calea
pentru supercondensatoare compacte si de Tnaltad tensiune, cu caracteristici de performanta
imbunatatite.

6.2. Materiale utilizate

1. Carbune Activat: S-a utilizat pulberea de carbune activat de la Sigma Aldrich. Acest
carbune activat are o dimensiune a particulelor de 100 mesh.

2. Oxid de Grafena (GO)

3. Folie de Aluminiu Custom Cells

4. Separator din Fibre de Sticla

5. Electrolitul: Tn experimentele prezentate Tn acest capitol, s-au utilizat ca electroliti:
1-etil-3-metilimidazolium dicianamida (de la Sigma Aldrich) si LP30 - solutie de
hexafluorofosfat de litiu in carbonat de etilena si carbonat de dimetil, cu o concentratie de 1,0
M LPF in EC/DMC intr-un raport de 50/50.

6. Liantul: Poli-difluorura de viniliden (PVVDF) [100]

6.3. Fabricarea. Asamblarea

6.3.1 Fabricarea
S-a pregitit o solutie de 5% PVDF (Fluorura de poliviniliden) in NMP (N-metil-2-pirolidona).
Aceasta solutie a servit ca liant pentru materialele electrozilor.

Pentru prima varianta, s-a pregatit un amestec format din 70% GO (oxid de grafena),
25% AC (carbune activat) si 5% PVDF (in proportie greutate) in solutia de 5% PVDF (Fig.6.1.).
Pentru a doua variantd, s-a pregatit un amestec format din 90% AC si 10% PVDF.



Folosind amestecul din a doua varianta, electrozii au fost depusi pe substraturi de folie
de aluminiu custom-cut utilizand un sistem de tip Doctor Blade. S-au obtinut straturi umede cu
grosimi de 30 pm si 50 pm.

6.3.2 Asamblarea

Asamblarea celulelor de supercondensatoare s-a realizat intr-o cutie de manusi sub atmosfera
de argon (glove-box), cu umiditate scazuta si niveluri reduse de oxigen, pentru a preveni
oxidarea, coroziunea si accidentele legate de electrolit. S-a utilizat un electrolit organic pentru
procesul de asamblare. In timpul asamblarii, s-a folosit o casetd metalica CR2023.

Fig. 6. 1 Echipamentul Glove-Box in interiorul caruia s-au asamblat Tn siguranta celulele

6.4. Rezultate experimentale

6.4.1 Testarea impedantei

Primul test efectuat a fost testarea impedantei, realizatd utilizdnd sistemul de testare
analitic Solatron. Pentru acest test, s-a folosit diagrama Nyquist, care ne-a permis sa analizam
comportamentul impedantei celulelor de supercondensator. Intervalul de frecventd pentru test
a fost setat de la 10mHz la 100kHz.

Fig. 6. 2 Celulele realizate au fost etichetate cu atentie Th pungi de tip zip-lock

6.4.2 Testele de inciarcare-descarcare
Dupa testarea impedantei, s-au efectuat testele de incarcare-descarcare utilizand un
sistem automatizat controlat de software (Fig.6.15). Scopul acestui test a fost evaluarea



capacitatii celulelor de a se Incarca si descarca si determinarea daca acestea pot atinge tensiunea
dorita de 3V.

Supercondensator Supercondensator
Ciclul de P " Pentru o tensiune de 3.6V Pentru o tensiune de 4.5V
. arametrii ; .
incdrcare — siun curent 0.01mA siun curent 0.01mA
descarcare R2HV1 R2HV2
_ 54.2 62.6
Ciclul 1 ESR(ohmi) 56.4 59.6
C(mF) 407 392 521 590
i 54.2 65.7
Ciclul 2 ESR(ohmi) 59.5 65.8
C(mF) 401 401 526 595
i 5915 69.7
Ciclul 3 ESR(ohmi) 60.1 70.4
C(mF) 407 407 525 597
. ESR(ohmi) 62 70.7 60.4 732
lul 4
Ciclu C(mF) 408 415 529 596
. ESR(ohmi) 61.7 70.4 62 76.9
lul
Ciclul5 C(mP) 409 420 532 592

Tabel 6. 1 Capacitatea si rezistenta echivalenta serie pentru cele 4 supercondensatoare in 5
cicluri de incarcare — descarcare pana la 3.6V respectiv 4.5V folosind un curent de 0.01mA

6.5. Concluzii

Rezultatele obtinute reprezintd o etapa semnificativa in cercetare, deoarece atingerea unei
tensiuni de lucru de 3.6V respectiv 4.5V este importantd in depasirea limitarilor
supercondensatoarelor comerciale, care au in mod obisnuit o tensiune de functionare maxima

Capitolul 7

Dezvoltarea unui supercondensator
flexibil-Piezoelectric

7.1. Introducere

Acest capitol si-a propus sa exploreze integrarea elementelor piezoelectrice in
supercondensatoare flexibile, permitand colectarea energiei din deformérile mecanice, cum ar
fi indoirea. Ideea initiald se concentreaza pe utilizarea unei membrane de PVDF (fluorura de
polivinilidena) [102] [106] [107] ca separator Tn cadrul structurii supercondensatorului. Aceasta
membrana poseda proprietatile necesare de porozitate pentru a facilita trecerea ionilor, izolatie



electricd, flexibilitate ridicatd si un efect piezoelectric generativ semnificativ in cazul
deformarilor (vezi Figura 4.1).

é

Fig. 7. 1 Structura unui supercondensator piezoelectric care utilizeaza membrane de PVDF.
Efectul de harvesting piezoelectric se va produce atét in interiorul structurii de
supercondensator, la nivelul separatorului, cat si in exteriorul structurii, la nivelul colectorilor.

7.2. Fabricarea. Asamblarea

7.2.1 Fabricarea

S-a pregatit un amestec, cu o concentratie de 10% PVDF in solutie NMP. Au fost depuse trei
membrane, respectiv P11 (8,15 g), P12 (10,7 g) si P13 (14,6 g), in vase Petri. Aceste
membrane au fost lasate sa se usuce in nisa timp de 21,5 ore, apoi au fost transferate in etuva
fara vid. P11 si P12 au prezentat semne de uscare, dar dupa o lund, doar P11 s-a uscat
complet.

Membrana PVDF uscata

Fig. 7. 2 Membrana de PVDF P11 uscatid complet

7.2.2 Asamblarea

Pentru asamblarea structurilor de supercondensator, s-a folosit membrana P11, care s-
a uscat cu succes. Membrana a fost tdiatd mai mare decat dimensiunea electrozilor. Au fost
utilizati electrozii prezentati in capitolul anterior, compusi din 90% carbon activat si 10% PVDF

[111][112], cu o grosime de 30 um pe folie de aluminiu. Electrozii au fost taiati cu dimensiunea
de 4,5x2,5cm.



Fig. 7. 3 Electrozii de 90% Carbon Activat si 10%PVDF depusi pe colector de aluminiu, taiati
la dimensiunea de 4,5x2,5 cm (11,25cm?)

Pentru a asigura integritatea si calitatea structurilor de supercondensator, asamblarea a s-a
facut in Glove-Box.

De asemenea, s-a fabricat o celuld mai mic, MP2, cu dimensiunile de 2x2,5cm (5cm?),
utilizand acelasi proces descris anterior.

Fig. 7. 4 Celulele de supercondensator a) MP1 si b) MP2 vidate si sigilate complet

7.3. Metode experimentale

In acesta sectine, se vor prezenta metodele de testare utilizate pentru evaluarea
performantei si caracteristicilor celulelor de supercondensatoare fabricate. Aceleasi proceduri
de testare descrise in Capitolul 6.4 au fost utilizate pentru a asigura consistenta si
comparabilitatea rezultatelor.

7.4. Rezultate experimentale

Dupa procesarea si analiza datelor, s-a observat ca valorile ESR (rezistenta echivalenta
in serie) cat si capacitatea nu au valori favorabile, asa cum se poate observa in tabelul 7.1.

Supercondensator ESR Capacitate
MP1 196,37 Q 0,2108 F
MP2 0,9 Q 0,093 F

Tabelul 7.1. Valorile calculate pentru valoarea ESR si Capacitatii pentru cele 2
supercondensatoare asamblate, MP1 si MP2

7.5. Concluzii

Rezultatele experimentale obtinute din analiza celulelor de supercondensatoare
fabricate au relevat limitérile impuse de membrana de PVDF aleasa ca separator. Porozitatea



insuficientd a membranei a TImpiedicat formarea structurii conventionale a
supercondensatorului, conducénd la valori ridicate ale Rezistentei Serie Echivalenta (ESR) si
rezultand in valori reduse ale capacitatii.

Pentru a depasi aceasta limitare si a obtine performanta dorita a supercondensatoarelor,
cercetdrile viitoare se vor concentra pe inlocuirea separatorului actual de PVDF cu o alternativa
fabricata industrial, un separator din PVDF fabricat prin electrofilare avand dimensiunea porilor
controlata .

Capitolul 8

Concluzii

Experimentele desfasurate au demonstrat un impact semnificativ al temperaturii
asupra parametrilor supercondensatoarelor. Modificarile in ESR si capacitate observate la
variantele comerciale subliniaza necesitatea unei atentii sporite asupra variabilitatii
parametrilor 1n conditii reale de functionare.

De asemenea, s-au dezvoltat doud supercondensatoare cu capacitati impresionante
folosind exclusiv materiale prietenoase cu mediul. Concluziile privind nanocompozitele
bazate pe PDMS au evidentiat ca o proba cu CB la 10% in greutate a prezentat cele mai
favorabile proprietati electrice. Aceasta reprezinta o realizare semnificativa pentru dezvoltarea
electrozilor flexibili in structurile supercondensatoarelor, cu un potential de impact in aplicatii
portabile si flexibile.

Dezvoltarea cu succes a supercondensatoarelor operationale la tensiuni de 3V
reprezintd un pas important In depasirea limitarilor impuse de variantele comerciale. Chiar
daca ESR-ul si capacitatea au prezentat diferente semnificative intre variante, aceste rezultate
deschid noi orizonturi pentru utilizarea supercondensatoarelor in aplicatii ce necesita tensiuni
mai mari.

Cercetarea Tn domeniul supercondensatoarelor flexibile piezoelectrice a relevat
limitarile actuale ale membranei de PVDF utilizate ca separator, identificand necesitatea
explordrii unor alternative industriale pentru a imbunatiti comportamentul si performanta
acestor supercondensatoare.

8.1. Rezultate obtinute

Tn capitolul 2, s-a ficut o introducere in tehnologia supercondensatoarelor, analizand
proprietatile necesare materialelor destinate construirii acestora prin studiul detaliat al literaturii
de specialitate. S-au investigat tipurile de electrolit, structura electrodului si cerintele pentru un
separator eficient, si parametrii esentiali ai supercondensatoarelor, precum capacitatea,
rezistenta echivalenta in serie si impedanta Warburg, au fost detaliat expusi.

In capitolul 3, s-au efectuat teste asupra a trei supercondensatoare comerciale cu
parametri de catalog identici, achizitionate de la furnizori diferiti. Testarea s-a desfasurat intr-
un interval de temperaturi extinse (-20°C — 60°C), conform specificatiilor de catalog, iar, prin



intermediul unei metode dezvoltate de mine, s-a determinat parametrii ESR si capacitatea la
temperaturi variate si la diferite nivele de curent. Observatiile finale au relevat variatii
semnificative ale parametrilor in functie de temperatura si curentul utilizat, evidentiind, de
asemenea, directia de variatie intre acestia, in functie de producator.

Tn capitolul 4, s-au caracterizat mai multe probe de nanocompozit pe bazi de PDMS,
cu scopul de a le utiliza ulterior ca electrozi flexibili in structuri de supercondensator. Analiza
a inclus determinarea rezistentei si conductivitatii probelor. Rezultatele au evidentiat ca probele
bazate pe MWCNT si CB au prezentat valori reduse ale conductivitatii, asociate formarii de
aglomerate 1n structura nanocompozitului, cu impact negativ asupra proprietatilor conductive.
Interpretarea datelor a condus la concluzia ca proba de PDMS cu CB 10% a prezentat cele mai
favorabile proprietiti electrice dintre probele testate.

Tn capitolul 5, s-a investigat dezvoltarea de metode rentabile si sustenabile pentru
fabricarea supercondensatoarelor, construind doua supercondensatoare experimentale utilizand
materiale accesibile din punct de vedere financiar si ecologice. Parametrii impresionati, cu o
capacitate de 61F si 20F intr-0 arie de 12cm?, au fost obtinuti prin utilizarea unor materiale
precum electrolitul KOH apos, colectori de nichel, binder PVA si carbon activat. Cu toate
acestea, imbunatatiri ulterioare sunt necesare pentru a optimiza valoarea ESR-ului.

Tn capitolul 6, s-au dezvoltat o serie de supercondensatoare de tip coin CR2023 cu o
tensiune de functionare de 3 V, utilizand electroliti lichizi ionici. Desigur, atingerea acestei
tensiuni reprezinta un avans semnificativ, dar parametrii principali, cum ar fi ESR, au suferit
din cauza materialelor alese. Rezultatele ofera perspective valoroase pentru depasirea limitelor
supercondensatoarelor comerciale 1n aplicatii cu tensiuni mai mari.

Tn cadrul Capitolului 7, s-a explorat dezvoltarea unui supercondensator flexibil
piezoelectric, Tn care elementul piezoelectric a indeplinit simultan rolul de separator. Procesul
de creare a celulelor a avut loc in laborator, incluzand dezvoltarea unei membrane de PVDF. Tn
urma procesarii si analizei datelor obtinute, s-a constatat ca valorile rezistentei echivalente in
serie (ESR) sunt foarte mari iar valorile capacitatii sunt reduse.

Aceasta valoare crescutd a ESR a reprezentat o provocare semnificativa in evaluarea
precisa a capacitatii celulelor de supercondensator. O posibild cauzi a acestei limitari rezida in
caracteristicile membranei de PVDF utilizate ca separator Tn structura supercondensatorului.
Drept urmare, determinarea exactd a capacitdtii celulelor a devenit dificilda din cauza
predominantei valorilor ridicate ale ESR.

8.2. Contributii originale

[3.1.9] Elaborarea unei metode originale pentru testarea si determinarea parametrilor
supercondensatoarelor.

[3.2.9] Identificarea valorilor reale ale supercondensatoarelor comerciale in conditii
simulante ale mediului real, unde variatiile extreme de temperaturd pot influenta considerabil
parametrii in comparatie cu specificatiile de catalog.

[4.1.8] Evaluarea parametrilor probelor de PDMS si identificarea celei mai potrivite
configuratii ca si colector flexibil pentru structurile de supercondensatoare.

[4.2] Crearea si testarea a doua retete inovatoare de supercondensatoare, supercondensatoare
care au valori remarcabile ale capacitatii intr-o suprafata redusa.

[4.3.7] Dezvoltarea si testarea supercondensatoarelor cu tensiuni de lucru de 3V,
reprezentdnd un avans semnificativ in depésirea limitérilor supercondensatoarelor comerciale
obisnuite.



[4.4]

Inovarea n domeniul supercondensatoarelor flexibile piezoelectrice, inclusiv

dezvoltarea a doua concepte distincte pentru supercondensatoare piezoelectrice, deschizind noi
perspective n dispozitivele wearables.

[7.1] Dezvoltarea unor modele concept pentru structura unor supercondensatoare flexible
piezoelectrice (Fig.7.1 si Fig.7.2).
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8.4. Perspective de dezvoltare ulterioara

In cadrul acestei teze, au fost identificate multiple directii de cercetare, deschizand
perspective ample pentru dezvoltare ulterioara.

In primul rand, o directie importanta ar fii explorarea si implementarea unor metode
inovatoare pentru determinarea eficientd a parametrilor supercondensatoarelor, adaptate
diverselor cerinte ale diferitelor industrii.

De asemenea, un alt obiectiv important al cercetdrii constd in dezvoltarea
supercondensatoarelor cu tensiuni de lucru mai mari de 3V, avand ca scop simultan obtinerea
unui ESR scdzut si a unei capacitati promitatoare. Aceastd abordare ar conduce la o
imbunatatire semnificativd a performantelor actuale, avand potentialul de a revolutiona
aplicatiile tehnologice.

Un alt domeniu de cercetare de mare interes este dezvoltarea supercondensatoarelor cu
capacitate remarcabila intr-un volum redus, In paralel cu imbunétitirea parametrilor ESR.
Aceastd abordare se concentreaza asupra optimizarii spatiului si eficientei, oferind solutii
inovatoare pentru aplicatiile cu spatiu limitat.

In final, un obiectiv de cercetare captivant consta in realizarea unui supercondensator
flexibil piezoelectric, care sd indeplineascd criterii precum rezistenta internd scazuta si
capacitati adecvate, facilitind astfel integrarea acestuia in circuitele dispozitivelor purtabile
(wearables). Aceastd directie ar putea conduce la dezvoltarea unor tehnologii avansate si
adaptabile, cu implicatii semnificative Tn domeniul dispozitivelor purtabile.



