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Abstrakt

Predkladana bakalaiska prace pojednava o metodach méteni superkapacitort. V tivodu
je popsan fyzikalni princip funkce superkapacitori a zhodnoceny jeho zékladni parametry.
Dalsi ¢ast probira téma testovani superkapacitori a hodnoti jejich vyuziti pro zafizeni
skladujici energii. Na konec je provedeno méfeni zékladnich parametrii a vypocet energetické

hustoty a ucinnosti.

Klicova slova

Superkapacitor, elektrickd dvojvrstva, EDLC, kapacita, ESR, samovybijeni, skladovani

energie, energeticka hustota
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Abstract

The following thesis deals with methods of measuring supercapacitor parameters. The
first part describes physical principles with overview of basic parameters. Following part
contains brief description of supercapacitor tests and overview of applications of
supercapacitors as energy storage devices. In the last part, the measurement results are

evaluated and compared.

Key words

Supercapacitor, electrical double layer, EDLC, capacity, ESR, selfdischarging, energy

storage, power density



Metody méreni superkapacitorii Libor Peleska 2015

Prohlaseni

Prohlasuji, Zze jsem tuto bakalarskou praci vypracoval samostatné, s pouzitim odborné

literatury a pramenti uvedenych v seznamu, ktery je soucasti této prace.

Dale prohlasuji, ze veskery software, pouzity pfi feSeni této bakalarské prace, je legalni.

V Plzni dne 8.6.2015 Libor Peleska



Metody méreni superkapacitorii Libor Peleska 2015

Podékovani

Timto bych rad podékoval vedoucimu bakalatské prace Ing. Martinu Ziglerovi za cenné

rady, pfipominky a vstficné jednani pii vedeni této prace.



Metody méreni superkapacitorii Libor Peleska 2015

Obsah
SEZNAM SYMBOLU A ZIKRATEK ..ottt e ee e e et eee s eeeseeseeeseseeeesseeeteseeeesesseeeses e et eseaeesneees 8
L Y10 J ) Z R 9
1 SUPERKAPACITORY oottt ettt sttt e st e st e s bt e st e e s bt esete e s bt esteesbeeseteesbessneesaneas 10
1.1 TERMINOLOGIE ... utttiiiieeiiiiittt it e e e s e ettt bttt s e e e s e sab b b e et s e e s s e sabb b b e e e e eesesab b beaeeeessssabbbabeaeesssaabbbbbeaeessssabbbbaneeesesaases 10
1.2 TYPY KAPACITORU ...ttt ietteee s settee e sttt e e s eattaessabteeseabaesesabeeeeseabteessabeseesabaeeesasbeeessabessessbaesesasbasessssanesssbaneas 10
1.2.1 YA T ;0= Tod ) (o] SR 10
1.2.2 Elektrolytické KAPACIOTY .......cviiiieiiie ettt ettt sttt bt 11
1.2.3 Elektrochemické KAPACITOIY .......c.ccviiiiiiieie sttt sttt sttt a e resneeneens 11
1.3 POPIS PRINCIPU EDLC ......uviiiiiiitie ittt sttt ettt ettt sat s st e s s bt ssat e s s bt e e sbb e s sbbessnbessabassnbessrbassnbesanes 11
1.4 NAHRADNI OBVODOVY MODEL ......uviiiiittiieiitteeesittieesssttesesessessssibeesssssaessssssssssssasssssssessssssesssssssessssssessesns 12
141 Klasicky nahradni 0DVOd ...............c.ccooiiiiiiiiiiii e 12
1.4.2 0L e LT B AR V2 TR 14
1.5 ZAKLADNI PARAMETRY SUPERKAPACITORU ...uvvvviiiiiiiiittiiiiieessssisbeeteeessssssstsseessssssssssssessssssssssssssssesssnnns 14
1.6 PSEUDOKAPACITORY ...oveeieeeetteeeeeeseeeseeee st esetee st e sseeseaeesesee st esaaeesaseesreeseseeseteesereesaresseseeseresseneesareeaans 17
1.7 HYBRIDNI KAPACITORY ..etieiiiiiiuttttiieiessieittettessesssasssssstsesssesssssssssssssssassssssessssssssbssssssessssssssbsssssesssssssrenes 18
1.8 APLIKACE SUPERKAPACITORU ..vvtiiiiiiiiitttti e e e e e s it ttteseesssitbbtaesesssssasbastsasesssssbabasssessssssbbsssssessssasssrbessseess 18
2 MERICI METODY SUPERKAPACITORU .........co.coooimimiiiieieeeeeeeeeeeeee oo 20
2.1 PRISTUPY ..ttt ittt ettt e ettt et e e sttt e e ettt e e s bt e e e s sbb e e e e eabae e e s ebbe e e s sabeeesaabbeeesabbesessabaeessabbeeesanbeessssbbeeesasbansens 20
211 CYKIICKA VOIEATNOITTE ...ttt ettt b et n e nne e 20
212 STEJROSIETIIA TNEF@RL ...ttt sb et n e e sn e anr e b e e sr e s reenneenneanne s 21
213 Elektrochemickd impedancni SpektroSKkOPIe ................ccuveiiiiiiiiiiiii i 22
2.2 NORMY A TESTOVACI PROCEDURY ...ccoivviiiiittiiesittiiessitttesssstesssssbtessssstessssssssssssbassssssssssssssessssssssssssssensesns 23
221 USABC ...ttt ettt e et e et e et e e e et e e e e e ettt e e e e et e ee e e et e aa—er et e aa e aataeaerearaas 23
2.2.2 | O T A ol o 1o =To (U] TR 23
2.2.3 UC DAVIS TESE PrOCEUUIES.....eeeeiieviieieteieesttee e e ettt e s st e et ettt e e ssttteessseseesesseessssbesesssesesssssesessseeseias 25
2.2.4 DalST teSIOVACT PrOCEAUIY ..ottt st bbb sre et e be e nbeesbe e 25
3 TESTOVANI SUPERKAPACITORU ..o een s eneeon 33
3.1 POUZITE MERICI METODY ...iiuvviieiittiie e ittt esittee e s sttt e s ettt s e s bttt s s sabasessbtasssaabesessabaesssabbeessssbeaeessbbeessssbaneens 33
311 Stanoveni kaApacity @ ESR ..ot 34
3.1.2 Samovybijeni a UnikajiCt PrOUA. ............c.cccuooiiiiiiiiiiiiieie et 41
3.2 VYPOCET PARAMETRU Z NAMERENYCH HODNOT ....ovviiiiuviieiiitieesittiessisieessssseessssessssnsssssssssssssssssssssssenes 43
3.2.1 MaAXTMAINT @REFYI ...vevvveie ettt e e st e e s te et e e e aat e s te e be e teesteesteasaesneenaeenas 43
3.2.2 MAXTIAINT VYKOT ...ttt b bt ettt e e sae e nne e 44
3.2.3 EFEKEIVITA ..o Chyba! ZiloZka neni definovdna.
3.24 ERNEPGEtiChG MUSTOIA ...t 45
3.2.5 VYRONOVA RUSTOIQ ...t bbb 46
3.3 SROVNANI VY SLEDKU ... .uttviiiiieeiiiitttteetiesssesssttessesssssissssssesesssassssssssssssssssssssssesssssssstsesssessssissrssseesesssnes 46
ZAVER ..ottt ettt ettt 48
SEZNAM LITERATURY A INFORMACNICH ZDROJU ........oooimiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 49



Metody méreni superkapacitorii Libor Peleska 2015

Seznam symbolu a zkratek

EDLC.....ccceeneen. Elektronicky dvouvrtsvy kapacitor
Tab. . Tabulka

Obr. .o Obrazek

U e, Napéti

o Proud

R Elektricky odpor

C o Elektricka kapacita

W o, Energie

P Elektricky vykon

ESR ..o Ekvivalentni Sériova Rezistivita
MATLAB........... Matrix laboratory



Metody méreni superkapacitorii Libor Peleska 2015

Uvod

Predkladana prace pojednava o principu uchovani energie v superkapacitorech a je dale
zamé&fena na metody méfeni superkapacitori. Text je rozd€len do tii ¢asti. Prvni popisuje
superkapacitory, princip jejich ¢innosti, zdkladni parametry a mozné vyuziti. Druha kapitola
je vénovana méteni superkapacitord. Jsou zde uvedeny rizné ptistupy k zjistovani parametri
kapacitort a testovani jejich vlastnosti. Kvili riznorodosti ptistupti bylo nutné vytvoftit normy
a testovaci procedury, které jsou zde zminény. Tieti Cast obsahuje néktera méfeni

superkapacitorti, nasledny vypocet parametra a zhodnoceni vysledkii.

Kapacitor obsahuje dvé elektrody oddélené izolacnim dielektrickym materidlem. Kdyz
je na kapacitor pfivedeno napé€ti opacné naboje se nahromadi na povrchu kazdé elektrody.
Néboje zlstdvaji odd€leny dielektrikem, které vytvari elektrostatické pole umozilujici
uchovani energie. Obecné¢ je délime do nésledujicich tii skupin: elektrostatické, elektrolytické

a elektrochemické.

Elektrochemické dvouvrstvé kapacitory Casto nazyvané také ‘superkapacitory’ ¢i
‘ultrakapacitory’ jsou zafizeni umoziujici velmi rychle ulozit nebo dorudit elektrickou
energii, ale ulozi méné energie nez vétsina baterii. Pivodné byly EDLC pouzivany spolu se
systémem baterii pro zvySeni celkové hustoty naboje — poméru ve kterém se systém dokaze
nabit nebo vybit — zafizeni, upravuje Spickové vykyvy pii dodavani nebo odebirani kdyz
systém baterii poskytuje celkovou uloznou kapacitu. Nyni pfedstavuji novy druh technologie

skladovani energie, ktery nebyl diive pouZit.
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1 Superkapacitory

Kapacitor uchovava energii v elektrostatickém poli mezi dielektrikem a pevnou
elektrodou. Vsechny dalsi typy kapacitori bez ohledu na jejich obchodni jméno
(superkapacitory, ultrakapcitory, pseudokapacitory, EDLC) vychazi z tohoto principu. U
klasickych kapacitori jsme byli omezeni jejich nizkou hodnotou elektrické kapacity na

nizkovykonova a kratkodoba zalozni vyuziti [1].
1.1 Terminologie

Superkapacitory mizeme rozdé€lit na zakladé mechanizmu ulozeni energie do tii tfid:
elektrochemické dvouvrstvé kapacitory — EDLC, pseudokapacitory a hybridni kapacitory.
Mechanizmy ulozeni jsou u EDLC elektrostatické, u pseudokapacitorii chemické a kombinace
téchto dvou V hybridnich superkapacitorech. Chemické procesy jako oxida¢né-redukeni
reakce zahrnuji pfesun naboje mezi elektrodou a elektrolytem. Elektrostaticky mechanismus
nevyuziva chemické reakce, ale rozmist'uje ndboje po povrchu za vyuziti fyzikéalnich zakont
které nemusi vytvaret, nebo lamat chemické vazby[2]. V této praci je pouzito oznadeni

superkapacitory pro EDLC.
1.2 Typy kapacitora

Kapacitor obsahuje dvé elektrody oddélené izola¢nim dielektrickym materialem. Kdyz
je na kapacitor piivedeno napéti opacné naboje se nahromadi na povrchu kazdé elektrody.
Naéboje zustavaji oddeleny dielektrikem, které vytvari elektrostatické pole umoznujici
uchovani energie [2]. Obecné je delime do nasledujicich tfi skupin: elektrostatické,

elektrolytické a elektrochemické.
1.2.1 Bézné kapacitory

Elektrostatické kapacitory pouZzivaji jako dielektrikum nevodivy material vloZeny mezi
kovové elektrody. Pracovni napéti tak zavisi na elektrické pevnosti pouzZitého materialu.
Elektricka kapacita je definovana jako pomér celkového naboje a potencialového rozdilu na

elektrodach.
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1.2.2 Elektrolytické kapacitory

Elektrolyticky kapacitor je podobny elektrostatickému, ale pouzivda vodivé
elektrolytické soli v pfimém kontaktu s kovovymi elektrodami. Naptiklad hlinikové
elektrolytické kapacitory jsou vyrobeny ze dvou vodivych hlinikovych folii potazenych
izolacni vrstvou oxidl a distanénim papirem macenym v elektrolytu. Velmi tenkéd oxidacni
vrstva slouzi jako dielektrikum, ¢imz dosdhneme vyssi hodnoty kapacity na jednotku objemu.
Pro nabiti této vrstvy je dualezit¢é dodrzet spravnou polaritu, jinak mitize dojit k jejimu

naruSeni[ 1].
1.2.3 Elektrochemické kapacitory

Elektrochemické kapacitory (Superkapacitory) pouzivaji jako nabijeci/vybijeci rozhrani
materialy s velkym povrchem, jako porézni uhliky nebo nékteré oxidy kovi. Vychazeji ze
stejného zakladniho principu jako ostatni druhy a jsou navrzené pro rychlé ulozeni a vydani
energie. Jejich elektrody maji vétsi efektivni povrch a jsou méné vzdalené, coz vede k nartstu
kapacity i mnozstvi pojaté energie. Jejich kapacita mtze byt v rozsahu desitek, stovek az
tisici farad. Elektrochemické dvouvrstvé kapacitory maji navic mezi elektrodami separator
branici elektrickému kontaktu, jako je tomu u baterii. Kazdé rozhrani ptedstavuje samostatny

kapacitor a cely prvek tedy mtizeme chapat jako dva kapacitory v sérii[3].

Jedna se o zafizeni s vysokou energetickou a vykonovou hustotou, skoro 95% tcinnosti
a dlouhou délkou zivota. Uchovavaji naboj stejnym zpusobem, jako klasické kapacitory,
neakumuluje se ale ve dvojici elektrod nybrz na rozhrani povrchu elektrody a elektrolytického
roztoku. Skladaji se ze dvou elektrod umoznujici rozprosttit potencial napfic ¢lankem, kazdou
na jedné strané rozhrani. Mezi né je umistén ionty propustny separator branici elektrickému
kontaktu, ale umoZziujici prichod iontl z elektrolytu. Elektrody jsou vyrobeny z material
s vysokou mérnou povrchovou plochou jako porézni uhlik nebo uhlikovych nanotrubek.
Schopnost rychlého nabiti a vybiti bez ztraty efektivity po tisice cyklt z nich ¢inni vhodné pro

vyuziti v systémech skladovani energie[4].

1.3 Popis principu EDLC

Princip uchovani naboje je u EDLC stejny jako u klasického kapacitoru. Na rozdil od

rovinnych elektrod klasického kapacitoru jsou elektrody EDLC porézni s upravenym co

11
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nejvyssim povrchem. EDLC mohou ulozZit podstatné vice energie nez klasicky kapacitor.
Diky malé tloust’ce dvou vrstev a velkému poctu porti na povrchu elektrodového materidlu se

na ném muze rozprostiit vétsi naboj.

Konstrukce EDLC je podobna baterii. Dvé elektrody ponofené v elektrolytu s ionty
propustnym separatorem mezi nimi, ktery brani elektrickému kontaktu. V nabitém stavu se
anionty a kationty elektrolytu pohybuji ke kladné a zaporné elektrodé cili vytvareji dveé
dvojvrstvy, kazdou na rozhrani elektroda-elektrolyt. Rozdéleni iontd Casto vede k rozdilu

potencialt napii¢ kapacitorem[3].

Separator

Kladna elektroda Zaporna elektroda

Elektrolyt
ome3

Obr.1: Struktura EDLC [3]

1.4 Nahradni obvodovy model

Procesy ulozeni naboje v EDLC jsou velmi odlisné nez v klasickych kapacitorech,
proto se K popisu ¢innosti nedaji pouzit klasické nahradni modely. Pocet modeld vychazi ze

zpusobu vyuziti superkapacitord.
1.4.1 Klasicky nahradni obvod

Jednoduchy model obsahuje kapacitu C ekvivalentni sériovou (ESR) a paralelni (EPR)
rezistivitu. Na zaklad€ zjiSténi uniku proudu a pozorovanim vlivii dlouhodobého uskladnéni

energie mizeme vytvaret prvni simulace chovani EDLC.

12
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O

ESR

EPR
U

O el @,

Obr.2: Nahradni obvod superkapacitoru

Paralelni rezistivitu ur¢ujeme ze souvislosti s pomalym nabijenim kapacitoru do jeho
jmenovité hodnoty napéti a poté uplynuti stejného mnozstvi ¢asu pfed méfenim napéti na
svorkdch. EPR piedstavuje efekt samovybijeni. Ve chvili kdy je ubytek exponencidlni,

paralelni rezistivitu ur¢ime z nasledujiciho vztahu:

EPR = —t/((In (Z—i) 0) (1)

Kde t je cas, U; je pocatecni napéti, U, je koncové napéti a C je predpokladana
jmenovita kapacita. Casova konstanta, C a EPR byva celkem velka, takze EPR miizeme
zanedbavat v ptipad¢ kratkého vybiti do par minut. Pfi stanoveni ESR se tak d¢je a ndhradni
obvod se stava pouze z ESR a kapacity. Vychazime tedy ze zmény napéti AU a zmény proudu

Al ke které dojde pti vybijeni[1].

AU 2)
ESR = Vi

Pti urCovani kapacity C v nahradnim obvodu vychazime ze stanoveni zmény

elektrostatické intenzity, ke které dojde pti nabijeni/vybijeni a je dana:

1
AE = ((3) ©)W3 - U ©

13
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Po stanoveni zmény energie z integralu okamzité energie C ziskame néasledovné[1].

t2
Cc=(2 f ) uidt/(U3 — U%) “)
t

1.4.2 Model tri vétvi

= ]R1 R2 ‘Rr
' ‘Rie

2 1 C2 =—cCr

| 1

Prvni vétev symbolizuje rezistivitu Ry a proménnou kapacitu C; stavajici z konstantni

Obr.3: Schéma modeld tri vétvi

kapacitiy a kapacity zavislé na ptiloZzeném napéti. Tato vétev zachycuje napétovou zéavislost
kapacity a popisuje chovani superkapacitoru béhem nabijeni nebo vybijeni. Druha vétev
obsahujici Ry a C, zastupuje rozdéleni ndboje. Treti vétev skladajici se z Ry a C; 1épe
predstavuje samovybijeci procesy zaptic¢inéné difuzi fizenymi redoxnimi reakcemi. Unikajici
proud je umémy koncentraci pfechodu z diftizniho druhu redoxni reakce. Casova zavislost
koncentrace pfechodu v urcité¢ vzdalenosti od roviny je zpravidla nepfimo tmérna druhé
odmocniné Casu, coZz vede ke klesajicimu samovybijeni. Z velikosti samovybijeni 1ze urcit

Zivotnost superkapacitoru.|[5]
1.5 Zakladni parametry superkapacitoru

Pti vybéru superkapacitoru nahliZime na rizné parametry. Ve vétSing piipadli primarné
sledujeme kapacitu, podle které pak vybirdme zriiznych typl od riznych vyrobct. Jiné

parametry jsou sledovany pii vyzkumu materiali a technologii vyroby superkapacitoru.

14



Metody méreni superkapacitorii Libor Peleska 2015

V zévislosti na aplikaci nas zajimaji vice ¢i méné dalsi smérodatné vlastnosti, které musime

zohlednit.

1.5.1.1 Kapacita

Kapacita je schopnost pojmout naboj. Jeji velikost vychazi z poméru velikosti ndboje Q

na elektrodach a napéti U mezi nimi.

(5)

S

Hodnoty naboji na elektrodach se rovnaji, jen maji opacnou polaritu. Hodnota, pro
kterou byl kapacitor navrzen, se nazyva jmenovitd kapacita a vzdy se stanovuje s urcitou
toleranci[6]. V ptipadé superkapacitorii je rozsah hodnot fadové v jednotkach Farad, coZ je o

tii az Sest fada vySe nez u kapacitoru klasickych[7].
1.5.1.2 Napéti ¢lanka

Superkapcitory pracuji na nizkych napétich. Bezpecné vyuziti vyzaduje udrzovat napéti
pod ur€itym limitem jmenovitého napéti. To obsahuje rezervu pted priraznym napétim, pii
kterém se elektrolyt rozklad4. Prirazné napéti rozkladd delici Helmholtzovu vrstvu a jeji
molekuly vody se rozdéluji na vodik a oxid. Tyto molekuly jiz pak nezvladnou udrzet
elektrické naboje od sebe navzajem. Vzdalenost uhlikovych zrnek a druh pouzitych
elektrolyti vymezuje provozni napéti kapacitoru na hodnotu okolo 2.5V[7]. Provozovani
superkapacitorti pod hodnotou jejich jmenovitého napéti dlouhodobé zlepsi jejich elektrické
parametry (stabilngjsi kapacita a vnitini odpor, Zivotnost mize byt prodlouzena)[8]. Pro
odebirani vysSich hodnot napéti zapojujeme kapacitory do série. Vyrobce pro kazdy typ
kapacitoru udava jmenovité napéti, na néz je kapacitor konstruovan a podle néhoz je oznacen.
Provozni napéti je potfeba sniZovat s ristem teploty (vyrobce obvykle udava v datasheetu graf

zavislosti).
1.5.1.3 Vnitrni odpor

Ovliviiuje velikost proudu, ktery ze superkapacitoru odebirame a tim 1 rychlost
nabiti/vybiti. Nabijeni/vybijeni totiz uzce souvisi s pohybem nosi¢ii néaboje (ionty) v

elektrolytu pfes vrstvu separatoru k porézni struktuie elektrod. V priabéhu tohoto pohybu

15



Metody méreni superkapacitorii Libor Peleska 2015

vznikaji ztraty. Ztraty se zvysuji s rostouci hloubkou priiniku nosi¢ti naboje do pért elektrod,
takze velikost vnitiniho odporu zavisi na stavu nabiti superkapacitoru. V ndhradnim schématu

je oznaCovan jako ekvivalentni sériova rezistivita — ESR[8].
1.5.1.4 Uginnost

Pomér energie pouzité k nabiti a energie, kterou lze ziskat zp&t. Uéinnost uloZeni
energie do superkapacitoru a efektivita jejiho znovuvyuziti zaviseji zasadni mérou na pienosu
vykonu mezi bodem odbéru / zdrojem redundantni energie a superkapacitorem. Zejména
pokud se jedna o ucinnost zvySovaciho/snizovaciho ménice, obvykle piitomnému a
pfipojenému k superkapacitoru. Uginnost samotného superkapacitoru byva velmi vysoka (az

98 %)[9].
1.5.1.5 Zivotnost

Zivotnost superkapacitoru je vymezena podtem cykli nabiti a vybiti pfi pokojové
teploté okoli 25°C . Po kazdé period¢ se nevratné snizuje kapacita C a roste sériovy odpor
ESR. Doba zivota superkapacitoru je stanovena poklesem kapacity na 80% jmenovité
hodnoty nebo zvySenim sériového odporu na dvojndsobek jmenovité hodnoty. Opakovanym
vybijenim a nabijenim s periodou okolo 10s se jeho teplota zvySuje o pfiblizné¢ 15°C. Pro
navrh aplikace se superkapacitorem se doporucuje métfeni otepleni, aby se nedoslo k piehrati
elektrolytu[7]. Zivotnost kapacitoru je polovi¢ni s kazdym pfiristkem teploty o 10°C. V
porovnani s akumulatory je zivotnost superkapacitoru daleko vyS$si. Vyrobci uvadéji az 1
milién nabijecich/vybijecich cyklid. AvSak i po dosazeni této hranice je superkapacitor stile
schopen pracovat, ovSem se zhorSenymi vlastnostmi (sniZzena kapacita, zvySeny ekvivalentni

vnitini odpor)[9].
1.5.1.6 Unikajici proud

Unikajici proud je nabijeci proud potiebny pro udrzeni superkapacitoru na specifické
napétové hlading. Cim déle superkapacitor udrzuje napéti, tim je unikajici proud nizsi.
Velikost unikajiciho proudu je zavisla na teploté prostiedi, ve kterém je zafizeni provozovano.
VétSina vyrobetl udava velikost unikajiciho proudu pii pokojové teploté 25°C. Dalsi faktory

ovliviujici velikost unikajiciho proudu jsou stafi a mira jeho pouzivani[10].
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1.5.1.7 Samovybijeni

Protoze nabité superkapacitory maji vysSi stav potencidlni energie iontl nez
superkapacitory vybité, vznika termodynamicky tlak na jejich vybiti. Dochéazi k nému, kdyz
se superkapacitor vybiji uvnité otevieného okruhu. K samovybijeni dochazi u kazdého
zatizeni pro uloZeni energie véetné baterii a kapacitori. Nicméné ve vyssi mife k tomuto jevu
dochazi u superkapacitort. Proto je pro né také skodlivéjsi. Toto zpisobuje absence jakékoliv
piekazky reverzniho chodu, kterd by zpomalila termodynamicky nebo kineticky tok molekul,
jak je tomu v piipadé€ systému zalozenych na chemickych reakcich. Také potencialovy rozdil
je zde velmi velky a vzdalenost mezi elektrodami velmi mala. Vlivem téchto faktoru je

fada mechanizmil samovybijeni, vétSina je vysledkem nekontrolovanych redoxnich reaket,

jako napfiklad redukce a oxidace necistot v materialech elektrod|[2].
1.5.1.8 Energeticka hustota

Energetickd hustota je mnozstvi energie na jednotku hmotnosti, nebo objemu a
charakterizuje schopnost nabijeni/vybijeni. Energie obsaZzena v superkapacitoru vyjadiena
v Joulech v poméru k hmotnosti nebo objemu ur¢i energetickou hustotu. U superkapacitori
sledujeme hlavné hodnotu maximalni energetické hustoty. Tato veli¢ina se ziskdva neptimo

riznymi vypocty[11].
1.5.1.9 Vykonova hustota

Vykonovéa hustota je mnohem komplikovangj§i pojem. Pozivaji se dvé specifikace
vykonové hustoty. V radiotechnice a anténach je to vykon vztazeny na plochu zafice. Néas
vSak vice zajima druhé definice vykonové hustoty, ktera se pouZiva pro systémy skladovani
energie. V tomto piipadé je vykon dodany do zafizeni vztazen k jeho objemu nebo

hmotnosti[11].
1.6 Pseudokapacitory

Nekteré materidly dokazi vyuzit rychlych a reversibilnich redoxnich reakci na svém
povrchu, coz je jiny druh ziskavani kapacity. Tato pomérné¢ znacna kapacita neni
elektrostatického ptivodu, proto pouzivame piedponu pseudo. Vznika pii dokonceni

nabijeciho procesu, mezi elektrodou a elektrolytem, kdyZz dochazi k omezeni konecnym
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mnozstvim aktivniho materidlu nebo dostupného povrchu[6]. Princip redoxnich procest

pfiblizuje tento druh kapacitorii svym chovanim k bateriim.

Porézni uhliky maji vyrazny podil heteroatomi a povrchové funkce mohou také
obsahovat pseudokapacitni slozku celkové kapacity. Tato dvouvrstva kapacita odvozend ze
zvétseného uhlikového povrchu doplnénd pseudokapacitni slozkou zvétSenou redoxnimi
reakcemi zvySuje celkovou kapacitu materidlu.[3] VSechny uzité chemické procesy pomahaji
ziskat vétsi kapacitu a energetickou hustotu nez EDLC. Elektrody jsou tvofeny z vodivych
polymert nebo oxidi kovii[2]. ZvysSeni pseudokapacitni slozky ovSem zpomaluje rychlost

nabijeni a snizuje Zivotnost.
1.7 Hybridni kapacitory

Hybridni kapacitory se snazi rozsifit vyhody a zmirnit nevyhody obou piedchozich
technologii k dosazeni lepsich vykonnostnich charakteristik. Pouzitim chemickych a dalSich
jinych procestt k uskladnéni energie ziskaji vys$i energertickou a nabojovou hustotu nez
EDLC bez ztraty dostupnosti a stability cykld, kterd omezuje pseudokapacitory. Vyzkum se
vénuje tiem riznym typum hybridnich kapacitori délicich se podle druhu elektrody:

kompozitni, asymetricka a bateriového typu[2].
1.8 Aplikace superkapacitoru

Superkapacitory se jiz dnes maji Siroké spektrum vyuziti avsak vétSina zplisobu je stale
ve vyvoji. Oproti ptivodnimu akumulatoru je toto feSeni méné prostorové a hmotnostné
naro¢né a je schopné okamzit¢ dodat maximalni vykon, rovnéz lze ocenit teplotni stalost
kapacity. Dal$im moZnym vyuZitim superkapacitoru je funkce zalozniho zdroje v hybridnich
vozidlech. Hybridni vozidla si sama vyrabi elektfinu motoru-generatoru, nebo palivovém
¢lanku a vyuzivaji ji k pohonu. ZaloZni zdroj nahromadi ptebyte¢nou energii vzniklou pfi
brzdéni, nebo jizdé¢ z kopce a pak ji poskytne ve chvilich, kdy zdroj nemiiZze potiebné
mnozstvi energie napiiklad pfi rozjezdu ¢i zrychlovani. V kombinaci s akumulatorem lze

vyuZzit superkapacitor jako zdroj pro nabijeni baterie, ktera slouZzi jako dlouhodoby zdroj.
Superkapacitory 1ze rovnéz aplikovat pro zefektivnéni rekuperace ve stejnosmérnych
dopravnich sitich. Superkapacitory uloZi rekuperovanou energii, kterd by jinak musela byt

thned spotiebovana jinak bude nevyuzita. Toto feSeni snizi namahani sit¢ a usetii energii (20-
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40%). Také se utlumi razy vznikajici pfi rozjezdu stejnosmérnych motort. K rekuperaci Ize
sperkapcitory vyuzit i ve stfidavych sitich kde vysoké odbéry pii rozjezdu stroje a navrat
energie do sit¢ brzdénim jsou doprovazeny vyraznymi zménami napéti a dochdzi k znaénému
zatézovani sité. Piipojenim superkapacitoru s frekvenénim méni¢em lze snizit objem energie
vyménéné mezi zdrojem a spotiebi¢em, ¢imz lze regulovat zmény napéti a zajistit plynuly

provoz bez oscilaci[13].
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Obr.4: Ragoneho diagram(pfevzato z [13])

Superkapacitory se také uplatituji jako zalozni zdroje pro kompenzaci klesani ¢i
vypadku napéjeciho napéti systému fizeni thlu nato¢eni a délku lopatek ve vétrnych
elektrarnach. Tento systém efektivné zuzitkuje silu vétru, optimalizuje vykon a zabrafnuje

poskozeni zafizeni pii nadmérné zatézi[14].
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2 Meérici metody superkapacitoru

Ke stanoveni kazdého parametru superkapacitort Ize pristupovat vice zptsoby. Nékteré
jsou vhodné pro sledovani jejich chovani v prostfedi, kde pak budou uzivany. Dal$i umoziuji
pozorovat reakce na rozhrani materiald. Z divodu rtiznorodosti pfistupti k méteni a metodik
vypoctl parametri byly stanoveny normy a charakterizovany testovaci procedury. Pfistupy i

normy a procedury jsou popsany v této kapitole.
2.1 Pristupy

Sledované parametry lze stanovit riznymi zplisoby. Neékteré techniky se vyuzivaji
hlavné¢ ke sledovani vlastnosti a elektrochemickych dé€ji uvnitt materidlii. Jiné naopak testuji

superkapacitory v podminkach nej¢astéjsiho vyuziti. Zde jsou uvedeny nejrozsifené;si.
2.1.1 Cyklicka voltametrie

Cyklicka voltametrie je v elektrochemii ¢asto pouzivana technika, pii které je na jednu
elektrodu pfivadén proménny potencidl trojuhelnikového charakteru a méfen
dodavany/odebirany proud. Proud I, ktery protéké elektrochemickym prvkem je vztazen k
napéti U v daném rozsahu. Napéti U opakované pfechazi mezi dvéma extrémy. Paru piechodt
v opacném sméru se fika cyklus. Pfechod napéti v idedlnim kapacitoru je dan nasledujici

rovnici:

,_de_ v ©
T odt T dt

dU/dT je snimany pomér linearniho rdstu napéti za ¢as. Pro superkapacitory se
pouzivaji vétSinou hodnoty mezi 0,1mV/s a 1V/s. Méfeni s niz§imi snimacimi poméry byvaji
presnéjsi, ale zaberou vice Casu. Naopak rychlejs$i snimaci poméry zméfi niz§i hodnotu

Mrwe

piistroj schopen dodavat, nebo méfit[15].

Tento pfistup piinasSi vyhodu soucasného méieni kapacity a sériové rezistivity ESR
behem jednoho méfeni. Ale je t€zké udrzovat teplotu komponentt, protoze zavisi na proudu a
na tepelné rezistivit¢ komponentii[3]. Metoda se rovnéz pouziva pro analyzu oxidac¢nich a

redukénich procest na rozhranich tak k charakterizaci reverzibibility dielektrickych systému.
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2.1.2 Stejnosmérna meéreni

kde se vyuziva jejich nabijeni a vybijeni. Stejnosmérnd méteni proto podavaji smérodatna

data vice pro navrh jejich vyuziti vice, nez pro sledovani vlastnosti materialu.

Na zacatku polarizace jsou oblasti elektrod tézko piistupné pro ionty, stejné tak
nesparovana oblast elektrody neni nabita, protoze ionty musi pokryt velkou vzdalenost. V
podminkach elektrickych obvodii to odpovida velké sériové rezistivité v cesté iontli. Béhem

stejnosmérnych méfeni proud protéka z nabité oblasti do oblasti nabité mén¢ [3].
2.1.2.1 Méreni ¢asové konstanty

Casova konstanta se vztahuje k ¢asu, ktery je potiebny pro nabiti/vybiti kapacitoru. Za
jednu dobu t se kapacitor nabije na 63,2 % svého napéti, stejné tak se vybije na 36,8% svého
vysledného napéti. Konstantu uréujeme pii nulovém externim odporu. Potom jedinym
omezujicim odporem je pouze vlastni odpor. U superkapacitort s kapacitou fadové jednotek
az stovek Farad a hodnotou ESR fadové v miliohmech a mensi se ¢asova konstanta pohybuje
viadu zhruba sekund. Casovou konstantu vypodteme z nasledujiciho vztahu, kde R je

vybijeci odpor a C je kapacita superkapacitoru[16].

T=R-C (7)
2.1.2.2 Nabijeni a vybijeni konstantnim proudem

Tato metoda se nejcastéji pouziva ke stanoveni kapacity a ESR. Princip spociva
V nastaveni konstantniho proudu, kterym pak superkapacitor vybijime a zaznamenavame
prib&h napéti v zavislosti na Case. Z tohoto pritbéhu pak odecteme hodnoty, ze kterych se
stanovi kapacita a ESR. Metoda se pouzivd nejCastéji k ovéfeni parametrii stanovenych
vyrobcem, pied samotnou aplikaci nebo vyzkouseni v podminkach uzivani superkapacitoru.
Proto existuje vice zplisobd, jak nabijeni a vybijeni konstantnim proudem vykonavat vétSinou

ma kazdy vyrobce svij[5].
2.1.2.3 Nabijeni a vybijeni konstantnim vykonem

Ptfi pouzivani superkapacitori v trakci jsou nabijeny nebo vybijeny proménnym

proudem podle akcelerace ¢i brzdéni dopravniho prostiedku. Proto se vyuzivaji tato méfeni
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ke stanoveni vlastnosti pti takové aplikaci. BEhem nabijeni fidime prubéh napéti a proudu tak,
abychom dodavali do superkapacitoru konstantni vykon. Po krat$i pauze pak opacnym
zpusobem pak vykon odebereme. Ziskame tak charakteristiky pro rtizna vykonova zatizeni,
ale i parametry jako kapacita, rezistivita nebo zivotnost. Metoda vyZzaduje sofistikovangjsi

programovatelny zdroj, protoze potfebujeme fidit prabéh napéti a proudu[17].
2.1.2.4 Pulzni testy

Pulzni testovani je zahrnovdno ve vyhodnocovani vykonnosti a moznostech vyuziti,
protoze superkapacitory jsou v praxi také pouzivany v piechodném provozu. Pulzni cykly
jsou sekvence nabijecich a vybijecich pulzi specifickych prouda ¢i vykont s danou dobou
trvani. Pulznimi testy se zkousi jak uhlikova tak hybridni a pseudokapacitni zatizeni. Z téchto
testl se pak stanovuje napiiklad energeticka hustota, kapacita, ESR, EPR nebo zpétnd
ucéinnost, coz je pomér energie vybité k energii dodané béhem nabijeciho cyklu[3]. Pro pulzni

testy jsou stanoveny riizné normy a testovaci procedury jako USABC, UC Davis apod.

2.1.2.5 Dlouhodobé testy

Dlouhodobé testy se pouzivaji k méfeni samovybijeni a unikajiciho proudu. Probihaji za
pokojové teploty po dobu 70-75 hodin, béhem této doby by nemély byt vystavovany
teplotnim vykyvim. U méfeni samovybijeni superkapacitor nabijeme, ponechame
srozpojenymi vyvody a snimdme hodnotu napéti, zkteré pak vypocteme velikost
samovybijeni v procentech i ve voltech. V pifipadé méfeni unikajiciho proudu zapojime do
série se superkapacitorem rezistor na kterém snimame napéti, od zdroje je neodpojujeme.

Z podilu hodnoty napéti a velikosti rezistoru ziskame velikost unikajiciho proudu[18].
2.1.3 Elektrochemicka impedancéni spektroskopie

Podstatou elektrochemické impedancni spektroskopie je vybuzeni zkoumaného prvku
harmonickym signalem o velmi malé amplitudé (rozsah 5-10 mV) na riznych frekvencich a
naslednym sledovanim proudové odezvy. Se zménou frekvence signalu dojde 1 ke zménam
Vv jednotlivych slozkadch impedance. Hlavni wuziti nachézi pfi zkoumani mechanizmu
elektrochemickych reakci, pasivnich povrchi a v méfeni dielektrickych a transportnich
vlastnosti materiali. Pomoci této metody také lze stanovit stav kapacitoru a jeho Zivotnost.
Hlavni vyhodou je zisk velkého mnoZstvi dat béhem jediného méteni a jeji linearita, diky

které se daji vysledky interpretovat pomoci teorie linearnich systémd. Kvili naro¢nosti na
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matematické znalosti nebyva naplno vyuzito moznosti této metody, proto se ziskand data

znazoriuji pomoci elektrickych ndhradnich modelt[19].
2.2 Normy atestovaci procedury

Aby bylo mozné parametry superkapacitorii porovnavat, museli byt sjednoceny metody
jejich ziskévani. Proto bylo vytvofeno n€kolik norem obsahujicich testovaci procedury a
metodologii vypoctu parametrd. Z pocatku byla snaha aplikovat testy zkouSené na bateriich,
coz se ukazalo jako nepfili§ vhodné a vzniklo n€kolik dalSich norem. VétSina téchto procedur
obsahuje stejné testy, jen pii jinych podminkach s nékdy 1 podobnou metodikou vypoctu.
Pravidlem byva, Ze kazdy vyrobce ma jesté navic své vlastni procedury, které poskytuje

zakaznikim.
2.2.1 USABC

Stimto pfistupem pfisli vyrobci vozidel ve spojenych statech. Jednd se o
charakteristické testy vychézejici z hodnoty maximélniho proudu stanovené¢ho vyrobcem.
Procedury nejsou pfili§ vhodné pro zkouSeni superkapacitorti a jsou navrzeny spiSe pro
baterie pouzité v hybridnich automobilech. Proto znich nelze stanovit charakteristické
vlastnosti zatizeni skladujiciho energii, avSak n¢které udaje z nich lze vyvodit. The USABC
test manual je soubor testovacich procedur zahrnujici nabijeni/vybijeni konstantnim proudem,
pulzni testy pro stanoveni rezistivity, nabijeni/vybijeni konstantnim vykonem, sekvencni
cykly nabijeni a vybijeni a testovani moduld s 15 az 20 prvky v sérii. Norma USABC
obsahuje rychlé pulzni testy, ze kterych se stanovi rezistivita v nabitém stavu a zpétna

efektivita nabijecich a vybijecich cykll. Také detailn€ specifikuje testy samovybijeni [3].
2.2.2 IEC Test Procedures

Metodika IEC byla vyvinuta pro stanoveni elektrické kapacity a elektrického odporu
elektrochemickych kapacitorti. Tyto procedury jsou zéavislé na vyuziti kapacitoru a jsou
uréené k zjisténi vlastnosti konkrétnich zaiizeni. Cinnosti IEC norem jsou limitovany tim, Ze
jde 0 jeden test stanovujici ¢innost kapacitoru pifi jednom ur¢itém proudu. Je dohodnuto
zkouSeni kapacitorGi jako idedlnich dvouvrstvych kapacitorti s konstantnimi hodnotami

kapacity C a rezistivity R[18].
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2.2.2.1 IEC 62391-1

Tato metodika vyuziva ke stanoveni kapacity a ESR zkousek konstantnim proudem. Pro
stanoveni kapacity superkapacitor nabijeme na jmenovité napéti a nechame pfipojeny na
zdroji po dobu pil hodiny. Po 30 minutadch pfepojime a nechame superkapacitor vybit do
zatéze nastavenym konstantnim proudem Iy na minimalni hodnotu napéti pti které zatez udrzi
proud stabilni. V prib¢hu vyhleddme hodnoty napéti 80% a 40% jmenovitého napéti a

poznamename si, v ktery okamzik téchto hodnot bylo dosazeno.

10 min

Voltage

Time

Obr5.: Stanoveni kapacity dle normy IEC 62391-1

Kapacitu pak stanovime nasledujicim vztahem:

_ Iy - (tgo — tao) (8)
Ugo — Uso

C

Pro zjisténi ESR postupujeme stejné jako u kapacity, jen Se doporucuje nastavit veétsi
vybijeci proud Iy. Z pribéhu vybijeci kiivky si aproximujeme linku propadu po pfepojeni na
zatéZ a linii poklesu pii vybijeni. Poté odecteme hodnotu napéti od jejich priseciku a ziskame

hodnotu AU ec[20].
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Obr5.: Stanoveni kapacity dle normy IEC 62391-1

ESR pak stanovime pomérem skoku napéti AU gc a vybijeciho proudu Iy:

AUjgc (9)

ESR =
lq

2.2.3 UC Davis Test Procedures

Tyto procedury jsou velice vhodné pro hodnoceni vykonnosti zafizeni o riznych
rozmérech ¢i stadiu vyvoje (od komercénich jiz na trhu az po vyvijené do hybridnich vozidel).
Pomoci UC Davis testovacich procedur lze zjistit parametry jako je energeticka hustota,
napéti a kapacitu jednoho prvku, sériovou a paralelni rezistivitu, vykonovou hustotu pii 95%
efektivité¢ nabijeni a vybijeni, teplotni zavislost rezistivity pii nizsich teplotach, pocet cykla
pro Uplné vybiti, samovybijeni pfi rliznych napétich a teplotach a pocet hodin udrZitelného
napéti za vysSich teplot. Provadi se zkouSky nabijeni/vybijeni konstantnim proudem,
rezistivita se stanovuje pulznimi testy, dale se provadi nabijeni/vybijeni konstantnim
vykonem, sekven¢ni cykly nabijeni a vybijeni a testovani moduli s 15 az 20 prvky v sérii
podobné jako u metodiky USABC. ZkuSebni podminky pro kazdé zatizeni vychazi z jejich
kapacity, rezistivity a hmotnosti. Tyto hodnoty jsou piedkladany vyrobcem[3].

2.2.4 Dalsi testovaci procedury

Mnoho laboratoii mé své vlastni zkuSebni procedury. Stejné tak jednotlivy vyrobci
superkapacitort davaji zplisoby stanoveni parametrii k dispozici zékaznikiim. Vyrobce

predava tuto metodiku zakaznikovi, aby si mohl vyzkousSet, jak se chova superkapacitor pti
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podminkach jeho aplikace. Ve vétSing€ piipadi obsahuji stejné druhy testii, které se lisi jen

nékterymi vlastnostmi nebo zptisobem uréeni veli¢iny.

Zkusebni testy laboratofe YUNASKO obsahuji nabijeni a vybijeni konstantnim
proudem a napétim. Je podobna procedufe IEC, rovnéz ziskava data vybijeci ¢asti kiivky.
Pouziva vsak jiné hodnoty testovacich proudu a jinou metodu pro vypocet kapacity a
ESR[18].

2.2.4.1 Maxwell Technologies Test Procedures for Ultracapacitors

Je soubor procedur pro meéteni kapacity, ESR, unikajiciho proudu a samovybijeni
vydany vyrobcem Maxwell Technologies . Jsou zde podrobné popsany schémata, parametry a
jednotlivé kroky méfeni. Jsou to procedury, kterymi vyrobce stanovuje parametry
predkladané zakaznikovi[21]. Dalsi zpisob predkladany vyrobcem MAXWELL zéakaznikovi
je méfeni konstantnim proudem popsané blize referenci[7]. Je kK nému potieba osciloskop,
kterym budeme sledovat napéti na superkapacitoru, stabilizovany zdroj a zatéz

S nastavitelnym odbérem konstantniho proudu.

Nejprve je potieba nastavit velikost stalého proudu - Maxwell doporucuje 20% az 50%
maximalni hodnoty. Ddle nastavime napéti na zdroji, které nesmi prekroCit maximalni napéti
superkapacitoru. Pfipojime superkapacitor ke zdroji a nabijeme ho na jmenovité napéti. Poté
odpojime napajeci zdroj. Zdroj je nutné vypojit, protoze né&které zdroje zatézuji
superkapacitor 1 ve vypnutém stavu. Nasledné ptipojime zatéz. Nyni vybijeme superkapacitor
na hodnotu napéti pfi které jesté zaté€zi prochdzi konstantni proud. Okamzité¢ po dosazeni
V nezatizeném stavu. Vybijeni lze zastavit pii kterékoliv hodnoté napéti. Z grafi pak
odeCteme hodnoty Uy — pocateCni napéti na superkapacitoru, Upi, — nejnizsi napéti na

superkapacitoru a ty — ¢as vybiti z Ug na Us,
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Resr

T

Obr.7: Stanoveni kapacity a ESR dle vyrobce MAXWELL (pfevzato od vyrobce z Ref.[7])

td

Z nasledujicich vztahti pak pocitame kapacitu, ESR a ulozenou energii :

_ datyg (10)
Uy — Uy
Uf — Unin (11)
Rgsr = T

1
AW =5+ C - (U§ = Uf) (12)

2.2.4.2 CAP-XX Simple Measurement of Supercapacitor Parameters

Je manual vyrobce CAP-XX pro stanoveni parametri. Metodika podrobné krok za
krokem popisuje méfeni ESR a kapacity pomoci méfeni Casové konstanty. Dale popisuje

dlouhodobé meéteni unikajiciho proudu.
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.'i"ﬂomentaw _{ Q0 Debouncing C ".I

' Push button o Capacitor,
. I 100nF, 6.3V

Obr.9: Schéma pro méreni metodou vyrobce CAP-XX (pfevzato od vyrobce z Ref.[22])

Superkapacitor nabijeme na jmenovité napéti a odpojime od zdroje. Poté nechame
vybit do zéatéze. Z priitbéhu odecteme hodnotu Ui, coZz je prvni hodnota nasledujici po
propadu z maximalniho napéti po odpojeni od zdroje. Tento propad je zpusoben ESR. Za
jednu ¢asovou konstantu t se kapacitor vybije na 36,8% piivedeného napéti. Velikost napéti

Vv Case 1 tedy snadno zjistime nasledovné:

U(T) = Uinit ' 0,368 (13)

Typical Discharge Curve for HS208F

E

) ESR drop, not included in capacitance discharge
Vinit = 4.36V

N

'S

o
[4,]

[48]

I g
s
e V()= 0.368 x Vinit = 0.368 x 4.36 = 1.60V |
4 t=1.83 secs M
o= i '
-0.5 0 0.5 1 1.5 2 25 3 3.5 4
Time (Secs)

Obr.10: Detail vybijeci kfivky a odecteni parametru pro vypocet kapacity dle vyrobce CAP-
XX(prevzato od vyrobce z Ref.[22])
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Analyzou pribéhu zjistime, v jakém cCase dojde napéti na troven u(t), od kterého

odecteme okamzik propadu. Takto ziskame velikost 1. Dosadime do vztahu z kapitoly 1.2.2.1

za R vybijeci odpor 2,2kQ ze schématu dostaneme:

c T
R

(14)

Pro zjisténi velikosti ESR vychazime jesté z napéti na rezistoru. Z prubéhu grafu a

roztahnout ¢asovou zakladnu na osciloskopu. Po nabiti kapacitoru obvod na kratkou chvili

rozpojime. Zjistime, na jakou hodnotu vzrostlo napéti na rezistoru a o kolik pokleslo napéti na

superkapacitoru po 50us. Kdyz zname velikost napéti na vybijecim odporu, mizeme zjistit

z poméru napéti k odporu

rezistoru, tedy 2,2kQ, velikost proudu tekouciho obvodem. Tento

proud a rozdil napéti na superkapacitoru pred propadem a napéti po 50 ps, dosadime do

ohmova zakona pro stanoveni ESR[22].

Typical ESR Drop for HS208F

5 0.02
45 ‘ i
A e S B G RS e e
35
+ -0.02
2 3
E i |
o Vsense = 4.28V rise Veap = 0.828V drop
= 25 -0.04
3
2
- -0.06
+5
- -0.08
05
B . : | | -0.1
-20 -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Time (usec)

Volts (ESR drop)

Obr.11: Detail ESR propadu a odecéteni parametrt pro vypocet kapacity dle vyrobce CAP-XX(prevzato

od vyrobce z Ref.[22])
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2.2.4.3 KEMET Representative Test Procedures for Customer Evaluations

Podobnou metodu ma 1 spolecnost KEMET Electronic Components. KEMET
charakterizuje své vyrobky pomoci cykli nabijeni konstantnim proudem nebo napétim a
vybijeni konstantnim proudem. Vyrobce predpokladd zkouseni jeho vlastnich zafizeni, tudiz
predpoklada znalost katalogovych udaji, proto doporucuje velikost vybijecich proudi urcit

Z nasledujicich vztaht:

I _4-U0-C (15)
2¢ 71000
lygsg =10+ 14 ¢ (16)

kde Uy je jmenovité napéti superkapacitoru. Lze vSak pouzit jakykoliv proud nizsi nez
je maximalni proud, ktery by superkapacitor poskodil. Pro stanoveni ESR nejprve
superkapacitor nabijeme na jeho jmenovité napéti a odpojime na 10 minut. Béhem méfeni
zaznamenavame priub&h napéti na superkpacitoru a proud tekouci obvodem. Pfipojime ze
zdroje na zatéz s nastavenym vybijecim proudem a nechdme vybit, dokud zatéz udrzi

konstantni proud.
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10 min
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Obr.12: Stanoveni kapacity dle vyrobce KEMET (prevzato od vyrobce z Ref.[20])

Zjistujeme velikost propadu z maximalni posledni nejvyssi hodnoty napéti na
superkapacitoru k hodnoté nasledujici 10+5ms znaceny jako AUjoms, musime také zaznamenat
proud Iy tekouci obvodem po tento ¢as. Potom uz ESR ur¢ime jako:

AlOlOms (17)

ESR =
lq
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10 min

Voltage

Obr.13: Stanoveni kapacity a ESR dle vyrobce MAXWELL (prevzato od vyrobce z Ref.[7])

Kapacita se poc€itd ze zmény napéti béhem celého vybijeni. Nejprve superkapacitor

nabijeme a ponechame 10 minut odpojeny. Poté pfepojime na zatéz a nechame vybit. Upax j€

proud a tq je doba vybiti z Upax Na Unipn.

(18)

Q ta lac
C=-=—4dc
U

Umax - Umin
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3 Testovani superkapacitort

V této kapitole se budu vénovat métenim, které jsem provadél na superkapacitorech
vyrobce MAXWELL 7z laboratore KTE. Kméfeni jsem pouzival stabilizovany zdroj
STATRON Typ 2225 a osciloskop Tektronix TDS2014B rovnéz z laboratore KTE.Jsou zde
popsany a zhodnoceny jednotlivé metody méfeni a stanoveni jejich zakladnich parametri.
Z namé&fenych hodnot je vypoctena energeticka hustota a u¢innost. V tabulce jsou parametry

uvadéné vyrobcem.

Obr.14 Mérené vzorky superkapacitort

Tabl.: Parametry superkapacitorii udavané vyrobcem

Kapacita | Tolerance | ESR | Tolerance | Jmenovité | Unikajici
[F] [%] [mQ] [%] napé&ti proud
V] [mA]
PC5 4 +20% 400 +25% 2.5 0.02
PC 10 10 +20% 180 +25% 2.5 0,04
PC5-5 2 +20% 800 +25% 5 0,02
BOOSTCAP 100 +20% 15 max 2.7 0,026
BOOSTCAP 310 +20% 32 max 2.7 0,3
D-cell

v wr

3.1 Pouzité méfici metody

Ke stanoveni parametrii jsem zkusil dojit vice rliznymi zplsoby, které popisi V této
¢asti. Méfeni samovybijeni a unikajiciho proudu se principem ve zvolenych metodikach piili§

neliSilo. Nasledujicich par odstavci je vénovano této problematice.
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3.1.1 Stanoveni kapacity a ESR

Ke zjisténi velikosti kapacity a ESR se da dojit vice postupy. Dva z nich jsou méteni
konstantnim proudem a méieni ¢asové konstanty. Pti provadéni testti jsem vychdzel z postupt
poskytovanych vyrobci zakaznikiim, z naméfenych dat jsem pak pouzil vice metod k vypoctu

velikosti parametrq.
3.1.1.1 Méreni konstantnim proudem

Toto méfeni je inspirovano postupem vyrobce MAXWELL popsaného v kapitole

2.2.4.1 nebo referenci[reference maxwell].

O
9V 9V
N |: F12N10L -
h 528> —
50k [r—: =

multiturn

10k []

gr—

]1R50W —— 1yF

Obr.14: Schéma zatéZe nastavitelné na odbér konstantniho proudu

Pouzil jsem ¢asovou zékladnu osciloskopu 2,5s, 5s, 10s a 50s v zavislosti na rychlosti
vybijeni, vstupni déli¢ osciloskopu byl nastaven na 1V/ dilek. Data byla nasledné zpracovéana

v programu MATLAB.
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Obr.15: Zatéz nastavitelna na odbér konstantniho proudu

Tab2.: Namérené pribehy vybijenim konstantnim proudem
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MAXWELL BOOSTCAP D-cell vybijeci proud 0,75A

0 100 200

300 400 500 600 700 800 900

Tab.3:Hodnoty ziskané z namérenych dat podle postupu vyrobce MAXWELL

Uo | Umin| Us Iq [ C ESR E AE
VI JIVIT VTV Is] [ R [e] | [T | [

MAXWELL PC 10

264 06 068 0,3 59,68(9,135 0,2667 31,83 29,72

MAXWELL PC 5

264 024 0,32 0,15 59,68|3,859 0,5333 13,45 13,25

MAXWELL PC 5-5

512 0,16 0,28 0,15 62,2(1,928 0,8 25,27 25,19

MAXWELL BOOSTCAP

264 0,/6 08 0,4 408,4)|88,78 0,1 3094 281

MAXWELL D-cell

2,72 1,12 1,16 0,75 734,2( 353 0,0533 1306 1068

Z namé&fenych dat jsem urcil parametry také podle metodiky vyrobce KEMET popsané

v kapitole 2.2.4.1. a v referenci[20].

Tab.4:Hodnoty ziskané z naméienych dat podle postupu vyrobce MAXWELL

AV 10ms Id Umax Umin t C ESR
VI |[AT| [V] [ IVI| [s1 | [F] | (9]

MAXWELL PC 10

0,08 03| 2,64/0,68]|59,72| 9,1408|0,2667

MAXWELL PC 5

0,08]0,15| 2,62|0,32|60,44] 3,9417|0,5333

MAXWELL PC 5-5

0,12]0,15| 5,12|0,28|62,84| 1,9475 0,8

MAXWELL BOOSTCAP

004 04| 264 08]404,2| 87,87 0,1

MAXWELL D-cell

0,04/0,75| 2,72|1,16| 731,4] 351,63|0,0533

Nameétend data jsem vyuzil rovnéz pro stanoveni parametri podle postupu normy IEC

62391-1 podrobnéji rozebrané v kapitole 2.2.2.1 a referenci[20].
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Tab.5: Hodnoty ziskané z namérenych dat podle postupu normy IEC62391-1

AUieC Id ESR Umax UBO U40 t2 t]_ C

M Al Q] | M [ VMM S]] (S]] [F]
MAXWELL PC 10 0,02| 03|0,067| 2,66|2,128|1,064|50,88 20,968,436
MAXWELL PC 5 012|015| 08| 2,64|2,112|1,056|50,56]20,96|4,205
MAXWELL PC 5-5 0,08| 0,150,533 5,12|4,096 | 2,048|46,44|19,04|2,007
MAXWELL BOOSTCAP | 0,06| 04| 0,15 2,64|2112|1,056|350,8|105,6|92,88
MAXWELL D-cell 0,04 0,750,053| 2,72|2,176|1,088|752,2 | 253,8|343,6

3.1.1.2 Méreni ¢asové konstanty

Tento postup pouziva ke stanoveni kapacity a ESR méfeni ¢asové konstanty, Castecné
vychazi z navodu vyrobce CAP-XX blize popsany v referenci a kapitole 2.2.4.2[reference cap
xX]. Pouzil jsem Casovou zakladnu osciloskopu 2,5s, 5s, 10s a 50s v zavislosti na rychlosti

vybijeni, vstupni déli¢ osciloskopu byl nastaven na 1V/ dilek.

Ly

100nF

2,2Q
- —-

Obr.16: Schéma pro méreni éasové konstanty, osciloskopem snimame napéti U,
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Tab.6: Namérené hodnoty mérenim casové konstanty
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MAXWELL BOOSTCAP vybiject kiivka
3 T \ \ \ \
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Pro stanoveni velikosti ESR jsem pouzil rozdil napéti AU posledni hodnoty
maximalniho napéti pied propadem Upax a a prvni hodnoty po propadu Uiy, misto rozdilu
napéti behem 50us pouzivany vyrobcem CAP-XX.

Tab.7: Vypoctené velikosti kapacit

Umax Uinit Ur
Typ VI [[IVI| [V] | «s] | C[F]
MAXWELL PC 10 2,72]12,56| 0,942 | 25,16| 11,44
MAXWELL PC 5 2,6|2,32| 0,854| 10,62 4,827
MAXWELL PC 5-5 508| 44| 1,619 5,8| 2,636
MAXWELL BOOSTCAP 2,76|2,52| 0,927 | 240,2| 109,2
MAXWELL D-cell 2,72|2,52| 0,927 | 829,2| 376,9
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Tab.8: Vypoctené velikosti ESR

Typ AU[V] [I[A]  |ESRIQ]
MAXWELL PC 10 0,16| 1,16364| 0,1375
MAXWELL PC 5 0,28 | 1,05455 | 0,26552
MAXWELL PC 5-5 0,68 2| 034
MAXWELL BOOSTCAP 0,24 | 1,14545 | 0,20952
MAXWELL BOOSTCAP D-

CELL 0,2| 1,14545| 0,1746

3.1.2 Samovybijeni a unikajici proud

Uvadéné metodiky se 1iSi v pfistupu k méfeni unikajiciho proudu, kde jsou rozdilné
pouze Casy udrzeni napéti na kapacitoru a jiny pouzity rezistor. Princip stanoveni velikosti
unikajiciho proudu je v8ak ve vSech pfipadech stejny. V laboratoii byl k dispozici rezistor
2,2kQ, pouzil jsem tedy metodu vyrobce CAP-XX. Mé&feni samovybijeni v metodice CAP-
XX uplné chybi a zbylé dvé se 1isi v Casech, po kterych se odecte kone¢né napéti. Pro tato

meéfeni jsou dilezité nejmensi mozné teplotni vykyvy respektive konstantni teplota okoli.
3.1.2.1 Unikajici proud

Pro zméfeni unikajiciho proudu nejprve nabijeme superkapacitor na jeho jmenovité
napéti a udrzime jej po n&jakou dobu - MAXWELL pouziva jednu hodinu, CAP-XX
ponechava 15 minut ¢i méné a KEMET udrZuje napéti pil hodiny. Poté se pfipoji rezistor
(MAXWELL a KEMET pouzivaji jednoohmovy rezistor, CAP-XX urcuje proud pomoci
2,2kQ rezistoru) do série se superkapacitorem. Pokracujeme v drzeni napéti dalsich 70 az 75
hodin a nasledné zaznamename napéti na rezistoru. Unikajici proud se pak vypoclte jako

pomér napéti a velikosti elektrického odporu rezistoru.[20]

Pfi méteni unikajiciho proudu jsem nechal superkapacitor pfipojeny na jmenovitém
napéti 10 minut a poté jsem zaznamenal hodnoty napéti na rezistoru po 72 hodinach. Napéti
jsem snimal na rezistoru 2,2kQ.

Tab.9: Namérené hodnoty unikajiciho proudu

Zacatek Konec
Typ U[V] I[mA] U[V] IfmA]
MAXWELL PC 5-5 0,046 | 0,020909091 | 0,0456 | 0,020727273

MAXWELL BOOSTCAP | 0,05 0,022727273 | 0,889 | 0,404090909
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3.1.2.2 Samovybijeni

Samovybijeni se méfi podobnym zplsobem jako wunikajici proud. Nabity
superkapacitor na jmenovité napéti, pro zajisténi plného nabiti, ponechame pfipojeny ke
zdroji po né¢jakou dobu — MAXWELL udava jednu hodinu, KEMET pil hodiny. Ja je nechval
pfipojené na zdroji 15 minut. Nasledné jej odpojime na 72 hodin v ptipadé¢ MAXWELLa, na
24 hodiny v piipadé KEMETu. Poté zméfime napéti na svorkach. Velikost samovybijeni ve
voltech je pak absolutni hodnota rozdilu naméfeného napéti od pocate¢ni hodnoty.

V procentech ho pak vyjadiime nasledovné:

U—U | (19)
Uo

samovybijeni [%] = 100 -

samovybijeni [V] = Uy — U (20)

Kde U je naméfené napéti a Up je napéti pocate¢ni[20]. Oproti zminénym metodam

jsem napéti snimal vicekrat s riznym ¢asovym odstupem.

Tab.10: Velikost samovybijeni po 24 hodindch

Typ Uo[V] |UIV] [[V] |[%]

MAXWELL PC5-5 503] 41| 0,93 18,49%
MAXWELL PC5 2504 2,1]10/404| 16,13%
MAXWELL PC10 2,581| 1,96]0,621| 24,06%
MAXWELL BOOSTCAP 2,705| 1,98]0,725| 26,80%
MAXWELL D-cell 2,755| 2,2810,475| 17,24%

Tab.11: Velikost samovybijeni po 72 hodindch

Typ UolV] |ULIVI [[V] [[%]

MAXWELL PC5-5 5,03 3,19| 1,84 36,58%
MAXWELL PC5 2504| 1,920,584 23,32%
MAXWELL PC10 2581| 1,471,111 43,05%
MAXWELL BOOSTCAP 2,705| 1,47]11,235| 45,66%
MAXWELL D-cell 2,755| 2,310,455| 16,52%
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Samovybijeci kfivky
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Obr.17: Naméfené hodnoty samovybijeni

3.2 Vypoéet parametri z naméfrenych hodnot

Z dat jednotlivé metody stanoveni kapacity a ESR byly pouzity nékteré prvky pro
vypocet dalSich parametri. Zde je uveden postup kterym jsem je pocital. Pro vypocet hustot
bylo nutné superkapacitory zvazit.

Tab.12: Hmotnosti superkapacitorii

Typ Hmotnost[g]
MAXWELL PC 10 5.87
MAXWELL PC5 3.36
MAXWELL PC 5-5 7.71
MAXWELL BOOSTCAP 19.5
MAXWELL BOOSTCAP D-cell 64.31

3.2.1 Maximalni energie

Maximalni energii poc¢itdme ze znamého vztahu. Za C dosadim hodnoty napéti a kapacit
ziskané jednotlivymi metodami. V ptipadé¢ vypoctu dle postupu MAXWELL dosadime za
Umax hodnotu Uy.

1 21
Wmax=§'C'UTZnax ( )
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Tab.13: vypoctenych hodnot kapacity pro jednotlivé metody

Typ CAP-XX | MAXWELL | KEMET | IEC62391-1
Wmax [‘]] Wmax [‘]] Wmax [‘]] Wmax [‘]]
MAXWELL PC 10 42,3054 | 31,83 31,85392 | 29,8452
MAXWELL PC 5 16,31618 | 13,45 13,52884 | 14,652
MAXWELL PC 5-5 34,01753 | 25,27 25,52654 | 26,304
MAXWELL BOOSTCAP 415,8517 | 309,4 306,2079 | 323,664
MAXWELL D-cell 1394,262 | 1306 1300,767 | 1270,92

3.2.2 Maximalni vykon

Maximalni vykon superkapacitoru pocitdm rovnéz z nejvyssi hodnoty napéti a jeho

ESR. V piipadé vypoctu dle postupu MAXWELL opét dosadime za Upmax hodnotu Uy,.

P = % (22)
max ESR
Tab.14.:Vvypoctené hodnoty maximalniho vykonu.

Typ CAP-XX MAXWELL KEMET IEC62391-1

Pmax [W] Pmax [W] Pmax [W] Pmax [W]
MAXWELL PC 10 53,80655 26,136 26,136 67,92576
MAXWELL PC 5 25,45974 13,068 12,87075 5,57568
MAXWELL PC 5-5 75,90118 32,768 32,768 31,45728
MAXWELL BOOSTCAP 36,35673 69,696 69,696 29,73696
MAXWELL D-cell 42,37265 138,72 138,72 88,7808

3.2.3 Uc¢innost

Pro stanoveni efektivity jsem pouZil pomér energie Wqyrop dodané pii napéti Umax @
energie odebrané pii napéti nasledujici po ESR propadu znacené jako Uiyt V piipadé postupu
CAP-XX; Ui V ptipadé IEC normy. Mimo metodiku MAXWELL, kterd popisuje vypocet

dodané a uloZené energie.

Wdrop (23)

max

n [%] = 100 -

Tab.15: Napéti pouzité pri vypoctu energie odebrané do zateéze.
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Typ CAP-XX IEC62391-1
Uit [V] Uiec [V]
MAXWELL PC 10 2,56 2,64
MAXWELL PC 5 2,32 2,52
MAXWELL PC 5-5 4,4 5,04
MAXWELL BOOSTCAP 2,52 2,58
MAXWELL D-cell 2,52 2,68

Tab.16: Odebraného mnozstvi energie jednotlivymi superkapacitory.

Typ CAP-XX IEC62391-1
Wdrop [‘]] Wdrop [J]
MAXWELL PC 10 2,56 2,64
MAXWELL PC5 2,32 2,52
MAXWELL PC 5-5 4,4 5,04
MAXWELL BOOSTCAP 2,52 2,58
MAXWELL D-cell 2,52 2,68

Tab.17: Efektivity vyhodnocené jednotlivymi metodami.

Typ CAP-XX MAXWELL IEC62391-1
Efektivita Efektivita efektivita
[%] [%] [%]
MAXWELL PC 10 88,581 93,365 98,502
MAXWELL PC5 79,621 98,531 91,116
MAXWELL PC 5-5 75,020 99,701 96,899
MAXWELL BOOSTCAP 83,365 90,817 95,506
MAXWELL D-cell 85,835 81,812 97,080

3.2.4 Energeticka hustota

Energetickou hustotu zde pocitim jako pomér maximalni energie, kterd byla

v superkapacitoru k jeho hmotnosti.

Waens = =2 (24)
Tab.18: Vypoctené hodnoty energetické hustoty
Typ CAP-XX | MAXWELL | KEMET | IEC62391-1
Wiens Weens Wens Waens
[J/kg] [J/kg] [J/kg] [J/kg]
MAXWELL PC 10 7207,052 | 5063,141 5426,562 | 5084,361
MAXWELL PC 5 4856,006 | 3943,143 4026,44 | 4360,714
MAXWELL PC 5-5 4412,131 | 3267,315 3310,836 | 3411,673
MAXWELL BOOSTCAP 21325,73 | 14409,19 15702,97 | 16598,153
MAXWELL D-cell 21680,33 | 16611,12 20226,51 | 19762,400
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3.2.5 Vykonova hustota

Vykonovou hustou zde urcuji jako pomér maximalniho vykonu k hmotnosti

supekapacitoru.

P
Piens = == (25)
Tab.18:Vypoctené vykonové hustoty
Typ CAP-XX | MAXWELL | KEMET | IEC62391-1
Pdens Pdens Pdens I:>dens

[Wrkg] [W/kg] [W/kg] [Wrkg]

MAXWELL PC 10 9166,362 | 4452,47 4452,47 | 3616,15

MAXWELL PC 5 7577,304 | 3889,286 3830,58 | 518,5714

MAXWELL PC 5-5 9844511 | 4250,065 4250,065 | 1275,019

MAXWELL BOOSTCAP 1864,448 | 3574,154 3574,154 | 476,5538

MAXWELL D-cell 658,8813 | 2157,052 2157,052 | 431,4104

3.3 Srovnani vysledku

meéfeni Casové konstanty. Na superkapacitorech typu PC5-5 a BOOSTCAP D-cell byla
stanovena kapacita, vysS§i neZ je horni tolerance udavana vyrobcem. Velikosti ESR pro mensi
superkapacitory vSak byly v toleranci, nebo od jeji hranice nebyly pfili§ vzdaleny. Pii
zjiStovani parametri méfenim konstantnim proudem od sebe vysledna ¢isla zjist€na riznymi
metodami analyzy pribéhti nebyla moc vzdalena. Z naméfenych hodnot samovybijeni si I1ze
povSimnout, Zze pad napé€ti z nabitého stavu je v prvnich par hodinach skoro exponencialni a
pak dojde k postupné linearizaci. Velikost samovybijeni v§ak vyrobce neudava. U modelu PC
10 a BOOSTCAP 100F si lze povsimnout strmé&jsiho linearniho poklesu nez u zbylych
vzorkli. Pfi analyze prubéhii podle postupu normy IEC62391-1 méli krom€ modelu
BOOSTCAP 100F supekapacitory kapacitu v toleranci, ESR pak vysla v toleranci pouze pro
PC10 a PC5-5. Pti pouziti postupu vyrobce KEMET a MAXWELL vysli shodné velikosti
ESR, vyhovujici parametrim danym vyrobcem pouze v piipadé modelu PC5-5. Velikost
kapacity nevyhovovala jen v jednom piipadé a to opét u modelu BOOSTCAP 100F. Pii
méfeni unikajiciho proudu vyhovél nejlépe superkapacitor PC5-5, u kterého nastal
predpokladany pokles proudu po 72 hodinach. Velikost unikajiciho proudu pak byla v rdmci
mezi udavanych vyrobcem. Naopak druhy méfeny vzorek nevyhovél parametrim danych

vyrobcem a doSlo u né&j dokonce k rustu unikajiciho proudu. Vzhledem K této skutecnosti,
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vetsi velikosti jeho ESR, relativné velkému samovybijeni a zjiSténou nizsi velikosti kapacity
(metodou méfeni konstantnim proudem), nez udava vyrobce lze povazovat tento vzorek za
vice degradovany vlivem staii, pouzivani a zkouseni. Vliv degradace je potieba vzit v tvahu u
vSech méfenych superkapacitorti. Vyrobce totiz udava po piekroCeni hranice zivotnosti
ubytek kapacity az 30% ptivodni hodnoty a nartist ESR o 100% u typt PCS5, PCI0 a
BOOSTCAP 100F, u typu PC5-5 je to 20% pokles kapacity a 200% narist ESR a u typu
BOOSTCAP D-cell je to 5% zména kapacity a 150% zména ESR.
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Zaver

V praci jsem se zabyval teorii superkapacitorti, pfistupy k méfeni a meéficimi
procedurami. Prvni ¢ast zminuje rizné piistupy, kterymi se k charakteristickym parametram
dostavame. Existuje vice pristupt a kazdy je vhodny pro zisk jinych dat. Nékteré piistupy
jsou vhodné spiSe ke zkoumani vlastnosti materiali béhem vyvoje, jiné jsou vhodnéjsi pro
stanoveni parametrd pfi konkrétni aplikaci. Existuje hodné zplsobi stanoveni parametrq,
vétSinou mé kazdy vyrobce své, které se mezi sebou velmi podobaji. Do budoucna by bylo
vhodné stanoveni jednotného postupu. Proto vznikaji metodiky a normy, né¢které pouzivané

pro meieni baterii.

Ve tieti kapitole jsem pak provedl méfeni a vypocet zakladnich parametrti — kapacita,
ESR, samovybijeni, unikajici proud dvéma metodami. Metody ¢aste¢né vychazeli z metodik
uvefejnénych vyrobci pro zdkazniky. Ze ziskanych dat jsem pak dopocetl dalsi
charakteristické parametry jako maximalni energie, maximalni vykon, efektivita, energeticka
a vykonova hustota. V posledni ¢asti této kapitoly jsou zhodnoceny vysledky a posouzeny
zvolené metody a vybrané vzorky superkapacitorti. Pii méteni ¢asovou konstantou vychazely
vy$§i hodnoty nez hodnoty udavané vyrobcem, proto se piesnéjSi jevi metoda méteni
konstantnim proudem, jelikoz lze spiSe pfedpokladat, ze degradaci statim dojde k poklesu

kapacity.
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