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Ocena jakosci superkondensatorow wybranymi metodami,
wykorzystujgc zjawiska losowe i badania rozktadu temperatury

Streszczenie. W artykule przedstawiono metody analizy jakosci wykonania prébek superkondensatoréw na podstawie pomiaréw szumoéw
generowanych w ich strukturach oraz rozktadéw temperatury na ich powierzchni. Prezentowane metody zostaty poréwnane z obecnie stosowanymi
parametrami oceny jakoSci tych elementéw. Wyniki uzasadniajg wprowadzenie dodatkowych parametréw, pozwalajgcych ocenia¢ jako$c

superkondensatoréw.

Abstract. We present methods for analyzing the quality of supercapacitor samples based on noise measurements, generated in their structures, and
temperature distributions at their surface. The methods have been compared with the currently used quality assessment parameters. The results
Justify the introduction of additional parameters to assess the quality of supercapacitors. The methods for analyzing the quality of supercapacitor

samples based on noise measurements

Stowa kluczowe: superkondensatory, jakos¢, szumy, termografia.
Keywords: supercapacitors, quality, noise, thermography.

Wstep

Superkondensatory znalazty zastosowanie w réznych
obszarach, w szczegdlnosci, jako magazyny energii
elektrycznej  pozwalajgce na  relatywnie  szybkie
dostarczanie lub odbieranie energii. Stawia to przed tymi
elementami rézne wymagania, dotyczgce ich jakosci i
zdolnosci bezawaryjnego dziatania. Wymagania te wynikajg
z koniecznosci zapewnienia duzej liczby transferow energii
miedzy zrodtem energii a jej odbiornikiem. Wiele urzadzen
wykorzystujgcych superkondensatory, opisanych m.in. w
pracach [1-4], obcigza te elementy maksymalnymi,
deklarowanymi przez producentéw, wartosciami pradéw i
napie¢. Oznacza to, ze w przypadku zmiennych warunkéw
zewnetrznych (podwyzszona temperatura pracy, zakiécenia
w sieci zasilania itp.) moze nastgpi¢ szybka degradacja
zdolnosci superkondensatoréw do gromadzenia energii.

Stosujgc superkondensatory bierze sie pod uwage
najczesciej takie parametry jak: maksymalne (znamionowe)
napiecie pracy U, maksymalny prad roboczy I,, pojemno$¢
C, zastepcza rezystancja szeregowa Resgr oOraz
przewidywana liczba cykli pracy. Przyjmuje sie, ze
podstawowymi parametrami pozwalajgcymi ocenia¢ jakos¢
tych elementéw podczas pracy jest zmiana pojemnosci AC
lub zmiana zastepczej rezystancji szeregowej ARgsr.
Metody wyznaczania tych parametrow sg definiowane
czesto w rézny sposéb przez producentéw, mimo istnienia
odpowiednich zalecen normalizacyjnych (np. normy IEC
62391-2).

W artykule przedstawiono mozliwos¢ zastosowania do
oceny superkondensatorow innych metod. Metody te s3g
zwigzane ze zjawiskami zachodzgcymi w badanych
strukturach i sg to szumy generowane w strukturze
superkondensatora podczas jego roztadowania oraz
przyrosty temperatury elementu podczas jego cyklicznego
tadowania i roztadowania. Niniejszy artykut przybliza
proponowane metody, prezentujgc przyktadowe wyniki i
poréwnujgc z dotychczas stosowanymi metodami. Metody
te wykorzystujg modele elektryczne, przedstawione m.in. w
pracach [5-7]. Modele zastepcze superkondensatorow
skfadajg sie z szeregu potaczonych réwnolegle gatezi RC.
Najczesciej stosowany model wyrdznia tylko dwie
réwnolegte gatezie RC oraz réwnolegle dofgczong
rezystancje uptywu R, [5-8]. Pierwsza z gatezi modelu
zawiera  szeregowg rezystancje zastepcza  Resr,
odpowiedzialng za gtéwng czes¢ strat energii podczas
procesu roztadowania na zadanym obcigzeniu, oraz
pojemnos¢ Cy, reprezentujgcg pojemnos¢  warstwy

Helmholtza [9,10]. Pojemnos$¢ Cy jest dostepna podczas
szybkiego fadowania lub roztadowania superkondensatora,
poniewaz wartos¢ statej czasowej CuResr jest relatywnie
mata w poréwnaniu z pozostatymi statymi czasowymi
modelu. Wartos¢ rezystancji Resr jest zwykle rzedu mQ.
Druga gatgz, zawierajgca elementy Rp i Cp, reprezentuje
wystepujacy w superkondensatorach mechanizm
redystrybucji tadunkéw pod wplywem dyfuzji. Pojemnos¢
dyfuzyjna Cp jest, co do wartosci, poréwnywalna z
pojemnoscia Ch. Rezystancja Rp zalezy od szybkosci
zachodzenia proceséw dyfuzji, a jej wartos¢ jest kilka
rzedow wielko$ci wieksza niz warto$¢ Resr. Przyjmuje sie
wedtug  producentéw, ze superkondensator ulegt
uszkodzeniu, jezeli pojemnos¢ C miedzy zaciskami
elementu zmniejszyta sie, co najmniej o 20% od
poczatkowej wartosci lub nastgpit wzrost rezystancji Resr 0
100% wzgledem wartosci poczatkowej [11].

Wyznaczanie pojemnosci C i rezystancji Resr

Metody wyznaczania pojemnosci C i rezystancji Resr
superkondensatora przedstawiono w publikacjach [9-11].
Przebiegi napieé¢, niezbednych do wyznaczania pojemnosci
C, przedstawiono na rysunku 1 [11]. tadowanie do napiecia
znamionowego U, i roztadowanie odbywato sie prgdami o
wartosciach okreslonych przez producenta. Czas tho
wynosi 5 min. Wartos¢ C wyznacza sig zgodnie ze wzorem:

I'(t2—t1)
1 C=—"—"=
(1) (U1-U7)

Przyjmuje sie, ze U; = 08U, a U = 04-U. Prad
roztadowania wynosi / = 10 mA na kazdy Farad pojemnosci
kondensatora (roztadowanie prowadzone jest do napiecia
100 mV).

Na rysunku 2 przedstawiono spadek napiecia AU, gdy
superkondensator, po natadowaniu pradem o wartoSci
okredlonej przez producenta do napiecia U, jest
roztadowywany prgdem [/ = 40-C-U; [mA]. Warto$¢ Resr
wyznacza sie zgodnie ze wzorem:

AU
2) Rpsg = T
Do wyznaczania wartosci C i Resr zastosowano podane

metody, poprzedzone kilkukrotnym tadowaniem i
roztadowaniem superkondensatora [12]. Pojemnos¢ C oraz
zastepczg rezystancje szeregowg Resr Wyznaczano wedtug
ponizszych zaleznosci, przy przebiegach z rysunku 3 oraz
rysunku 4:
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Wartos¢ pradu roztadowania / okreslano indywidualnie
dla poszczegolnych badanych prébek przemnazajgc mase
aktywna elektrody przez przyjetg gestos¢ pragdu wynoszaca
1A/g. Taki sposodb wyznaczania wartosci C i Resr
stosowano po pomiarach rozktadu temperatury na
powierzchni probki podczas cyklicznego tadowania i
roztadowania, ktére powodowato starzenie sie tego
elementu (rysunek 3). Na rysunku 4 przedstawiono
przebiegi napiecia na zaciskach elementu w trakcie
pomiarow skladowej losowej, podczas jego roztadowania.
Do fadowania przyjeto prad o intensywnosci 650 mA/g.
Element tadowano do napiecia znamionowego, a nastepnie
roztadowywano przez dotgczenie ustalonej rezystancji
obcigzenia. W tym czasie rejestrowano napiecie na
rezystancji obcigzenia, ktére posiada skiadowg losowa,
generowang przez zjawiska zachodzace w strukturze
superkondensatora.

Napigcie [V]

Czas [s]

Rys. 1. Przebieg napiecia na  zaciskach
superkondensatora pozwalajgcy wyznaczy¢ pojemnos$¢ C
[11].
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Rys. 2. Przebieg  napigcia na  zaciskach

superkondensatora pozwalajacy wyznaczyé wartosé

réwnowaznej rezystancji szeregowej Resr [11].

Oprocz pomiaréw pojemnosci C i rezystancji Resr
wyznaczano wybrane parametry rozktadu temperatury na
powierzchni  prébki oraz gestos¢ widmowg mocy
identyfikowanej sktadowej losowej, obserwowanej w trakcie
roztadowania. Obie proponowane metody dostarczaty
informacji o prébce, podobnie jak wyznaczane wartosci C i
Resr.

W  przypadku pomiaréw rozkladu temperatury
stosowano starzenie badanej probki przez wielokrotne
tadowanie/roztadowanie. W przypadku pomiaréw sktadowej
losowej starzenie przeprowadzano przez polaryzacje
natadowanego kondensatora ustalonym napieciem i w

ustalonym czasie, tzw. metodg floating. Procesy starzenia
probki byly dodatkowo przys$pieszone przez wystepowanie
impulséw napieciowych o amplitudzie 1,8 V i czasie 10 ms
(do 13 impulséw) podczas utrzymywania napiecia przez
uktad polaryzujgcy badang probke.
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Rys. 3. Przebieg  napigcia na  zaciskach

superkondensatora w pomiarach rozktadu temperatury [5].
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Rys. 4. Przebieg napiecia na  zaciskach

superkondensatora przy pomiarach szumow [12].

Przygotowanie elementow do pomiaréw, prezentacja
proponowanych metod

Ze wzgledu na rézny sposob starzenia probki
stosowano przed pomiarem wyznaczajgcym C i Resr piec
cykli tadowania i roztadowania tym samym prgdem, aby
stan elementéw po badaniach byt mozliwie zblizony,
niezaleznie od wczesniejszej historii ich uzytkowania. To
pozwala odnie$¢ wyniki uzyskiwane obiema metodami do
zmian wartosci C i Resr, stosowanych powszechnie do
oceny stanu superkondensatoréw.

W pomiarach temperatury zastosowano postepowanie
przedstawione w publikacji [13]. Probka byta pomalowana
farbg redukujgcg odblaski promieniowania w zakresie
podczerwieni. Pomiary zmian temperatury za pomocag
kamery termograficznej umozliwialy wyznaczanie rozktadu
oraz parametrow statystycznych na catej powierzchni
elementu, rozdzielnie dla poszczegdlnych punktow.

Druga metoda oceny jakosci superkondensatorow
wykorzystywata pomiary szumoéw w zakresie matych
czestotliwosci, ktére sg czesto wykorzystywane do oceny
jakosci materiatéw lub elementéw. Poziom szumoéw zalezy
od defektow wystepujgcych w badanych strukturach. W
przypadku superkondensatoréw, szumy generowane w jego
strukturze zalezg od stanu elektrod oraz ilorazu rezystanc;ji
wyréznianych w obszarze interfejsu elektroda-elektrolit [14].
Pomimo istniejgcego modelu czesé z tych zjawisk nie jest
jeszcze zbadana, w szczegodlnosci, gdy dochodzi do
proceséw degradacji tego obszaru. Wiadomo, ze reakcje
elektrochemiczne, ktérym towarzyszy zjawisko
przenoszenia tadunku, powodujg z tego tytutu powstawanie
sktadowych losowych (np. podczas korozji
elektrochemicznej [15]). Wiasciwosci statystyczne
obserwowanych fluktuacji zalezg od rodzaju korozji. Stad,
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mozna przypuszczaé, ze szumy w zakresie matych
czestotliwosci bedg moglty by¢ takze stosowane jako
wskaznik jakosci kondensatoréw [16,17]. Zjawiska
zachodzgce na granicy faz elektroda-elektrolit decydujg o
zdolnosci gromadzenia tadunku przez superkondensator i z
tego powodu wszelkie zjawiska losowe zachodzgce w tym
obszarze moga byé¢ potencjalnie wykorzystane do oceny

jakosci tego obszaru, decydujgcego o stanie catego
elementu - zdolnosci do gromadzenia tadunku
elektrycznego. Wedtug istniejagcego  modelu  [14],

intensywno$¢ generowanych szuméw bedzie zaleze¢ od
rezystancji obszaréw gdzie sg generowane. Procesy
indukowane starzeniem superkondensatora w obszarze na
granicy faz elektroda-elektrolit zmieniajg warto$¢ rezystanciji
zastepczej dla tej granicy oraz otaczajacej jg warstwy
elektrolitu. Z tego wzgledu zachodzace procesy degradac;i
powinny sie manifestowac¢ intensywniejszym poziomem
szumow.

Stosowane systemy pomiarowe

Systemy pomiarowe wykorzystane w proponowanych
metodach, zostaly przedstawione w literaturze [5].
Podstawowe elementy systemu do pomiaréw rozktadu
temperatury przedstawiono na rysunku 5, natomiast do
pomiaréw szuméw na rysunku 6. Opisywane systemy
zostaty  wykorzystane w  prowadzonych badaniach
eksperymentalnych. W obu uktadach zastosowano modut
zasilajgco—pomiarowy  firmy  Atlas—-Sollich (5) [18],
wspotpracujgcy z komputerem (6) rejestrujgcym przebiegi
napieciowe z zadang czestotliwoscig prébkowania. Na ich
podstawie wyznaczano pojemnos$¢ C oraz rezystancje Resr
badanych superkondensatorbw na roznych etapach
starzenia. Relatywne zmiany wartosci C oraz Resr
postuzyty do oceny proponowanych metod.

System do pomiaréw rozktadu temperatury

Rozktad temperatury rejestrowata kamera termowizyjna
VIGOcam v.50 (1) [19]. Badang prébke umieszczano w
przygotowane;j obudowie, zabezpieczajgcej przed
zewnetrznymi zrédtami promieniowania podczerwonego (2).
Powierzchnie wewnetrzne tej obudowy byly pokryte farbg
grafitowg w celu minimalizacji odbi¢ oraz ustabilizowania
wspotczynnika emisyjnosci tta e. Problemem w pomiarach
termograficznych jest zmiennos$¢ wspotczynnika
emisyjnosci probki, ze wzgledu na witasciwosci fizyczne,
takie jak np.: struktura powierzchni emitujgcej, kat radiac;ji
czy temperatura badanego obiektu. Te wtasciwosci moga
powodowa¢ zmiany wartosci wspéiczynnika ¢ dla
obserwowanej powierzchni. Réwnoczesnie wiadomo, ze
emisyjnos¢ roznych materiatdw zmienia sie z temperaturg
(np. dla metali ro$nie ze wzrostem temperatury). Stata
wartos¢ ¢ lub jego niewielka, dopuszczalna zmienno$¢ w
trakcie pomiarow jest niezbedna do dokonania
prawidlowego pomiaru rozkladu temperatury kamerg
termowizyjng. Nalezy podkreslic, ze bezposredni pomiar
temperatury  przeprowadzany za pomocg kamery
termowizyjnej ma istotnie ograniczong dokfadnosé. Dla
stosowanej kamery ta doktadno$é wynosi okoto +/-2 °C.
Dodatkowy pomiar przy uzyciu wzorcowego pola
odniesienia o znanym wspotczynniku emisyjnosci € = 0,96
pozwolit oszacowaé niepewno$¢ pomiaréw przyrostow
temperatury na nizszym poziomie, wynoszgcym 0,21 °C.

Sposdb  przygotowania testowanych, egzemplarzy
superkondensatorow (4) opisano szczegétowo w literaturze
[12, 20]. Obudowy superkondensatoréw zostaty wykonane
w postaci kopert aluminiowych o wymiarach zewnetrznych
50 mm x 70 mm, wypetnionych wewnatrz metalowymi
elektrodami pokrytymi porowatym weglem. Przestrzen

miedzy elektrodami byla wypetniana elektrolitem i
rozdzielona  separatorem, zabezpieczajgcym  przed
zwarciem elektrod. Dostarczane prébki miaty barwe
jasnoszarg (kolor aluminium nieoksydowanego). W celu
znormalizowania warunkéw pomiarowych powierzchnie
probek pokrywano warstwg farby grafitowej (Graphite 33

firmy Kontakt Cheme) o znanej i statej wartosci
wspotczynnika  emisyjnosci  w  mierzonym  zakresie
temperatur.
|
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Rys. 5. Schemat blokowy uktadu do pomiaréw rozktadu
temperatury [17].

System do pomiaréw szumow

System do pomiaréw szumow zostat przedstawiony na
rysunku 6. Zastosowano niskoszumowy przedwzmacniacz
napieciowy Stanford SR 560 [21], pracujgcy w zakresie
napiecia statego, ze wzgledu na wystepowanie
niezerowego napiecia na zaciskach roztadowywanego
superkondensatora.

Sterowanie Pomiar szumow

A 4

Gtowica
pomiarowa
Potencjostat / galwanostat : \
Badany : i
superkondensatori 77777

Rys. 6. Schemat blokowy uktadu do pomiaréw szumow.

Do rejestracji przebiegdw napiecia na rezystanciji
obcigzenia wykorzystano karte pomiarowg National
Instruments NI 4432 [22], zapewniajgca filtracje filtrem
antyaliasingowym oraz prébkowanie napiecia 24-bitowym
przetwornikiem A/C. Proces starzenia badanych probek
odbywat sie przez podanie statego napiecia do zaciskéow
natadowanego superkondensatora, co jest powszechnie
stosowang metodg starzenia tych elementow [7]. W
uktadzie zastosowano przekazniki elektromagnetyczne,
ktére ograniczaly szumy w obszarze stykow i zapewniaty
niski poziom zaktécen zewnetrznych i szuméw wiasnych.
Przekazniki te sg sterowane dedykowanym programem.
Szumy generowane w superkondensatorach byty
obserwowane, jako skfadowa losowa, wystepujgca w ich
prgdzie roztadowania, przy dotgczeniu rezystancji
obcigzenia. Jako obcigzenie zastosowano rezystor
metalizowany, MFOO6FF1000A50 o wartosci rezystancji
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100 Q, ktory charakteryzuje sie niewielkim poziomem
szumow wiasnych. Na zaciskach badanego
superkondensatora rejestrowano napiecie, ktérego wartosé
jest proporcjonalna do pradu roztadowania, ptyngcego
przez rezystor obcigzenia. Wartos¢ rezystora byta dobrana
tak, aby zapewni¢ odpowiednio diugi czas roztadowania,
umozliwiajgcy obserwacje sktadowych losowych o niskich
czestotliwosciach, rzedu utamkéw Hz. Jednoczesnie
nalezalo zapewni¢ na tyle duzg wartos¢ pradu
roztadowania, aby sktadowa losowa byta odpowiednio
intensywna i mozliwa do pomiaréw. Badany element przed
rozpoczeciem pomiaréw szumow byt fadowany, a nastepnie
podlegat roztadowaniu. Zgodnie z przyjetym elektrycznym
schematem zastepczym nalezato tak dobraé czas
tadowania (okoto 4 godzin), aby zastepcze pojemnosci Cy i
Cp zostaty natadowane. W innym przypadku, po odtgczeniu
zrédia zasilania, fadunki zgromadzone w pojemnosci Cn
bedg przeptywaé¢ do pojemnosci Cp, co zmieni proces jego
roztadowania przez zewnetrzne obcigzenie. W pomiarach
przyjeto tadowanie statym pragdem do ustalonego napiecia.
Nastepnie prébka jest starzona przez utrzymywanie na jej
zaciskach  ustalonego napiecia. Proces starzenia
gwaltownie przyspiesza, gdy przylozone napiecie jest
odpowiednio duze Ilub wystepujg sktadowe zmienne
napiecia. Po starzeniu badany element jest odtgczany od
uktadu zasilajgcego i dotgczana jest do niego rezystancja
obcigzenia oraz uklad do pomiaréw szuméw. Napiecie na
zaciskach superkondensatora jest rejestrowane dopiero,
kiedy osiggnie w wyniku roztadowania poziom
kilkudziesieciu mV. Zarejestrowany przebieg posiada
skltadowg trendu, zwigzang z procesem roztadowania
superkondensatora. Jej przebieg jest ;’edynie zblizony do
przebiegu wyktadniczego, jak e’ ze wzgledu na
istnienie kilku statych czasowych opisujgcych proces
roztadowania elementu oraz zalezno$¢ pojemnosci C od
napiecia polaryzacji. Nastepnie, zarejestrowany przebieg
jest dzielony na odcinki o tej samej dtugosci, z ktorych
usuwana jest sktadowa trendu [23]. Dla skfadowych
losowych z poszczegdlnych odcinkéw czasu wyznacza sie
gestosci widmowe mocy, usredniane w celu redukcji btedu
losowego estymacji. Czas pomiaru, potrzebny do
wyznaczenia przebiegu gestosci widmowej mocy w
zakresie czestotliwosci 0,1 -20Hz z bledem losowym
rzedu 10%, wynosit okoto 4 h.

Po zakonczeniu rejestracji szuméw superkondensator
jest podtgczany ponownie do ukfadu zasilania, a cykl
tadowania do napiecia znamionowego U, i nastepnie
roztadowania statym prgdem do napiecia okoto 10 mV jest
powtarzany pieciokrotnie. Na podstawie przebiegu
napieciowego podczas pigtego roztadowania wyznacza sie
pojemnos¢ C i rezystancje Resr, jak pokazano na rysunku
4. Taka procedura ogranicza efekty zapamietywania przez
badany element swojej historii, zwigzanej z przyjetym
napieciem polaryzacji podczas starzenia lub procesow
intensywnego  fadowania/roztadowania w  przypadku
pomiarow rozktadu temperatury na powierzchni prébki.

Wyniki pomiarow

Badania eksperymentalne byty prowadzone dla kilku
serii probek superkondensatoréw, opisanych w pracach
[5,17]. Na rysunku 7 przedstawiono dla przyktadowej
prébki wyznaczone wartosci C i Resr oraz maksymalny
przyrost temperatury ATuax dla prgdu /y= 306 mA podczas
tadowania/roztadowania (co odpowiadato gestosci pradu
6 A/g). Podczas tego pomiaru nie zaobserwowano istotnych
zmian warto$ci C i Resr w badanej prébce. Wartos¢
przyrostow temperatury ATuax wyznaczano dla obszaru
obejmujagcego catg powierzchnie prébki (koperty, w ktérej
miescity sie elektrody).
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Rys. 7. Wyznaczone wartosci pojemnosci C i rezystanciji
Resr oraz rejestrowane zmiany temperatury (ATwax) dla
superkondensatora, gdy nie ulegat on degradaciji.
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Rys. 8. Wyznaczone wartosci pojemnosci C i rezystanciji
Resr oraz rejestrowane zmiany temperatury (ATwax) dla
superkondensatora, gdy ulegt degradac;ji [12].

Na rysunku 8 przedstawiono pomiary wartosci C i Resr
oraz ATwax, jak poprzednio dla tej samej probki (rysunek 7),
ktéra podczas dalszego starzenia procesem wielokrotnego
tadowania/roztadowania ulegta uszkodzeniu. Jak wida¢ na
rysunku 8, szybkiemu zmniejszeniu sie pojemnosci C oraz
wzrostowi rezystancji Resr towarzyszy takze zmiana
temperatury na jej powierzchni. Ten wynik sugeruje
mozliwo$¢ monitorowania stanu superkondensatora za
pomocg nawet punktowego pomiaru pojedynczym lub

kilkoma, umieszczonymi w wybranych miejscach,
czujnikami  temperatury. Tg sugestie  potwierdzajg
zaprezentowane na rysunku 9 oraz rysunku 10

powierzchniowe rozktady temperatury. W przypadku prébki
dziatajgcej poprawnie (rysunek 9) maksimum temperatury
przypada na $rodkowg czes$¢ jej obszaru, zgodnie z jej
przewidywanym rozktadem. Gdy  prébka ulegta
uszkodzeniu, obszar o0 maksymalnej temperaturze
przesunat sie w kierunku krawedzi probki (rysunek 10), a jej
wartos¢ maksymalna wzrosta. Inspekcja po pomiarach
stwierdzita mozliwos¢ wycieku elektrolitu przez krawedz
opakowania. Potozenie krawedzi obudowy badanej prébki
(koperty spawanej termicznie na krawedzi) odpowiada
miejscu wystgpienia przyrostu temperatury,
odzwierciedlonemu przejsciem z koloru niebieskiego na
zielony lub czerwony przy krawedziach obrazu (rysunek 9,
rysunek 10). Rejestrowany obszar rozktadu temperatury
nieznacznie przekraczat wymiary elektrod prébeki.
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Rys. 9. Rozktad maksymalnej rejestrowanej temperatury
T na powierzchni badanej probki, gdy nie ulegata
degradac;ji.

e
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Rys. 10.
temperatury T na powierzchni badanej probki, gdy ulegata
degradacji.

Rozktad = maksymalnej rejestrowanej

Proponowane pomiary temperatury w kilku miejscach
probki tanimi czujnikami sg atrakcyjnym rozwigzaniem,
pomimo, ze jej relatywne zmiany sg znacznie mniejsze niz
wartosci C i Resr. Atrakcyjnos$¢ tych pomiaréw wynika z ich
prostoty w poréwnaniu z konieczno$cig wyznaczenia C lub
Resr w ukfadzie pomiarowym, ktéry musi mierzyé kilka

wielkosci, przy réznych polaryzacjach Ilub pradach
roztadowania probki (rysunek 3, rysunek 4).

Pomiary  szuméw  superkondensatorow  zostaly
wykonane wedlug opisanej wyzej procedury, dla

przebiegéw napiecia na probce jak na rysunku 4, przy
wymuszaniu napiecia znamionowego U: = 1,5V na
zaciskach prébki przez 4 h i rezystancji obcigzenia 100 Q.
Na rysunku 11 pokazano przebiegi gestosci widmowe;j
mocy  Su(f) szumdéw  napiecia na  zaciskach
superkondensatora w trakcie roztadowania, w pierwszym
cyklu pomiarowym (po 4 h polaryzacji napieciem U;), w 8
cyklu pomiarowym (po 32 h polaryzacji napieciem U;) oraz
w 11 cyklu pomiarowym (po 44 h polaryzacji napieciem U,).
Kazdy cykl pomiaru szumoéw konczyt sie wyznaczeniem
pojemnosci C i Resk. Uzyskane wyniki zostaty
przedstawione w tabeli 1. Zmiany intensywnosci Sy(f) sa
bardzo duze, siegajgce dwdch rzeddw wielkosci w zakresie
czestotliwosci powyzej 1 Hz, gdzie dominowat szum biaty.
Tak duzg zmiang mozna ttumaczyé wzrostem rezystancji w
obszarze interfejsu elektroda-elektrolit [14] oraz procesami
rozpadu zastosowanego elektrolitu i blokowania poréw

weglowej elektrody, zmniejszajgcych zdolnos¢ gromadzenia
tadunku w tym obszarze.

Tabela 1. Wyznaczone wartosci pojemnosci C oraz rezystanciji
Resr badanego superkondensatora przy starzeniu polaryzacjg
statym napieciem U,

Pomiar CIF] Resr [mQ]

Cykl 1 6,6 0,57

Cyki 8 4.9 0,73

Cykl 11 42 0,79
1.07g

1,0 —
0,1 1,0 10,0 [Hz]
Rys. 11. Przebiegi gestosci widmowej mocy Syc(f)

napiecia na zaciskach prébki podczas jej roztadowywania w
funkcji czestotliwosci f; w kolejnych etapach starzenia.

Podsumowanie

Przedstawione przyktadowe wyniki pomiaréw probek
superkondensatorow wskazujg na mozliwos¢ zastosowania
do oceny tych elementéw dwdch proponowanych metod.
Pomiary temperatury wykazaty zwiekszenie sie o ponad
100% wzglednych zmian temperatury w przypadku
elementu, ktory ulegt degradacji. Te zmiany mozna wigzac
ze wzrostem wartosci rezystancji Resr, kitdra jest
odpowiedzialna za wigkszos¢ strat cieplnych podczas
tadowania i roztadowania. Metoda pomiarow temperatury w
strukturze badanego superkondensatora moze by¢ tatwo
zmodyfikowana do uproszczonej wersji, bez koniecznosci
stosowania drogiej kamery termowizyjnej. Wystarczy
monitorowanie wybranych obszaréw superkondensatora
(elementéw jego obudowy) za pomocg tanich czujnikow
temperatury. Czuto$¢ takich pomiaréw, odpowiadajgca
relatywnym  zmianom mierzonej  wielkosci,  jest
poréwnywalna ze stosowanymi pomiarami C i Resr, a

jednoczesnie nie wymaga tak zlozonej procedury.
Dodatkowo, moze by¢ przeprowadzana podczas
eksploatacji elementu.

Druga proponowana metoda oceny stanu

superkondensatora za pomocg pomiarow szumoéw dowodzi
takze swojej skutecznosci. Obserwowane wzgledne zmiany
sg znacznie wigksze niz wzgledne zmiany C i Resr. To
oznacza, ze proponowana metoda jest bardziej czula na
procesy degradacyjne, prowadzgce do obnizenia zdolnosci
gromadzenia tadunku przez badany element, niz metody
dotychczas proponowane. Ta korzystna cecha wymaga
jednak znacznie bardziej ztozonej aparatury pomiarowej i
diuzszego czasu pomiaréw, rzedu kilku godzin. Wyniki
pomiarow wielu probek sugeruja, ze obserwowane szumy
moga zmieniaC sie w réznym zakresie czestotliwosci, a
zmiany ich intensywnosci byly obserwowane nawet tuz
przed zarejestrowaniem zmian wartosci C i Resr. Takie
zachowanie $wiadczy o duzym potencjale proponowanej
metody do oceny jako$ci i stanu superkondensatora.
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Warto doda¢, ze proponowana metoda obserwacji
zjawisk losowych moze by¢ takze uproszczona. Pomiary
mozna ograniczy¢ do wybranego pasma czestotliwosci, co
zredukuje koszty uktadu pomiarowego oraz znaczgco skroci
czas pomiaréw, gdy to pasmo bedzie w otoczeniu
czestotliwosci 10 Hz.

Badania byty finansowana ze S$rodkéw projektu UMO-
2014/15/B/ST4/04957 Mechanizm proceséw fadowania/
wytadowania na granicy faz elektroda/elektrolit w
superkondensatorach.
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