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Analiza poréwnawcza symetrycznych superkondensatorow
polimerowych nowej klasy z ré6znymi materiatami elektrod

Streszczenie. W artykule poréwnano wtasciwos$ci nowej klasy superkondensatoréw symetrycznych z kolektorami ITO, w zalezno$ci od uzytego
materiatu elektrod: polipirolu, poli(3-n-oktylopirolu) Ilub poli(fenylopirolu), dla réznych skiadnikow aktywnych elektrolitu. Wykonano pomiary

charakterystyk czestotliwo$ciowych zespolonej impedancji metodg elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS).

Charakterystyki

czestotliwo$ciowe impedancji superkondensatorow zamodelowano za pomocg wybranych, znanych w literaturze modeli utamkowego rzedu.

Abstract. The paper compares the properties of a new class of symmetrical supercapacitors with ITO collectors, depending on the electrode
material used: polypyrrole, poly(3-n-octylpyrrole) or poly(phenylpyrrole), for various active components of the electrolyte. The frequency
characteristics of the complex impedance were measured by the electrochemical impedance spectroscopy (EIS) method. The impedance frequency
characteristics of supercapacitors were modeled using selected fractional-order models known from the literature. (Comparative analysis of a new
class of symmetric polymer supercapacitors with various electrode materials).

Stowa kluczowe: superkondensatory, modele utamkowego rzedu, elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna (EIS).
Keywords: supercapacitors, fractional-order models, electrochemical impedance spectroscopy (EIS).

Wstep

Superkondesatory polimerowe sag szczegdlng grupg
urzgdzen do magazynowania energii. Charakteryzujg sie
nieco innym mechanizmem magazynowania energii, niz
tradycyjne kondensatory dielekiryczne. Urzgdzenia tego
typu majg dwa mechanizmy magazynowania energii —
podwojng warstwe Helmholtza oraz reakcje redukcji i
utleniania polimeréw przewodzgcych. Energia w tym
przypadku jest generowana podczas transferu tadunku,
ktéry zachodzi w reakcji redoks. Przy doborze materiatow
aktywnych niezbednych do realizacji urzgdzenia nalezy
zwrocié szczegdlng uwage na substancje zdolne do
wywotywania reakcji redukcji powierzchni i utleniania [1, 2].

Idealne tworzywo do wykonania elektrody powinno mie¢
niskg rezystancje, wysokg odporno$¢ na oddziatywania
mechaniczne oraz rozwinietg powierzchnie. W kontekscie
pozgdanych cech energetycznych, majg je nanorurki weglo-
we oraz polimery przewodzgce. Kompozyty sktadajgce sie z
materialu  weglowego oraz polimerow przewodzacych
tworzg doskonaty materiat petnigcy funkcje elektrody. Nie-
ktére polimery skoniugowane majg tak dobre wiasciwosci
elektrochemiczne oraz wytrzymatosciowe, iz stosuje sie je
jako elektrody jednosktadnikowe [3, 4, 5, 6].

W literaturze naukowej pierwsza wzmianka o polipirolu
(PP) pochodzi z 1919 roku. W tym czasie chemicy wioscy
A. Angeli i A. Pieroni przeprowadzili synteze tzw. czerni
pirolowej. Jego struktura obejmuje heterocykliczny uktad
pirolowy. Monomer ten sktada sie z atomu azotu i uktadu
heterocyklicznego zawierajgcego zdelokalizowane elektro-
ny. Poli (3-n-oktylopirol) zawiera dodatkowo farcuch o$miu
atomow wegla. Drugim zwigzkiem pochodnym polipirolu
jest poli(fenylopirol). Czasteczka sktada sie z pierscienia
pirolu oraz podstawnika w formie pierscienia aromatyczne-
go.

Czagsteczka pirolu i jego pochodne ulegajg reakcji
elektropolimeryzacji zgodnie ze standardowym mechaniz-
mem [7]. Najpierw monomer jest utleniany do rodnikowego
kationu, a nastepnie w etapie reakcji addycji dwie utlenione
struktury pirolu tworzg dimer z dwoma tadunkami dodatnimi.
Reakcja dodawania kolejnych rodnikéw kationowych trwa
do momentu, gdy makroczgsteczka stanie sie nieroz-
puszczalna w ukfadzie i wytrgci sie polimer [8].

Zespdt naukowcdw z Wydziatu Inzynierii Elektrycznej i
Komputerowej Uniwersytetu Technicznego w Monachium
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opracowat materiat elektrodowy zawierajgcy polipirol oraz
weglik tytanu (TisCz). Nanorurkowa morfologia materiatu
zapobiega naktadaniu sie warstw wegliku tytanu, co
determinuje odpowiednig odlegtos¢ pomiedzy warstwami
materiatu oraz optymalny transfer elektronéw i jonéw w
materiale. Superkondensatory wyposazone w takg
elektrode i elektrolit, bazujgcy na roztworze kwasu
siarkowego (VI), osiggajg pojemnos$¢ wiasciwg ok. 474 F/g
[9].

Pierwotnie superkondensatory znalazty zastosowanie w
jednostkach  trakcyjnych, ale wraz ze wzrostem
zapotrzebowania na magazyny energii, stosuje sie je
obecnie m.in. w systemach UPS (ang. uninterruptible power
supply), ktére utrzymujg zasilanie urzgdzen elektrycznych
podczas awarii zasilania lub spadkéw napiecia sieci
elektrycznej.

Badane superkondensatory

Badane superkondensatory =zostaty wykonane na
ptytkach ITO (ang. indium tin oxide). Piytki I1TO
charakteryzujg sie dobrym przewodnictwem elektrycznym.
Takie wtasciwosci zapewnia przewodzgca warstwa tlenku
cyny i tlenku indu. Materiat ten charakteryzuje sie wysoka
przepuszczalnoscig swiatta, jest bezbarwny. Z tego powodu
jest stosowany w optoelektronice. Podtoze to dobrze nadaje
sie do osadzania materiatbw przewodzacych prad
elektryczny, takich jak przewodzgce polimery i tlenki
nieorganiczne. Na ptytkach ITO mozliwe jest osadzanie
Scisle uporzadkowanych struktur krystalicznych ZnO typu
wurcytu [10]. W wyniku procesu elektropolimeryzacji
realizowanej za pomocg woltamperometrii cyklicznej, na
powierzchnie piytek natozono nastepujgce polimery:
polipirol, poli(3-n-oktylopirol) oraz poli(fenylopirol). Masy
polimeréw, ktére znajdujg sie na kolektorach wynoszg ok.
35 pg w kazdym urzgdzeniu. Odlegtos¢ miedzy dwoma
kolektorami zawierajgcymi polimer wynosi okoto 70 ym [11].

W badanych uktadach zostaty zastosowane elektrolity
zawierajgce  polilmetakrylan  metylu) (Alfa  Aesar,
MW=550000), acetonitryl (Acros, 99%), weglan propylenu
(Prosynth, 99%) oraz zmienny sktadnik aktywny w postaci
soli litowych oraz tetrabutyleniowych. W roli skfadnikow
aktywnych elektrolitbw wykorzystano nastepujgce sole:
nadchloran litu (LiCIO4) (Acros, czysty) oraz nadchloran
tetrabutyloamonu (NBu4ClO4) (Fluka, 98%) [5, 6].
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Uklady zostalty zbadane metodg elektrochemicznej
spektroskopii  impedancyjnej (EIS) przy = pomocy
potencjostatu Bio-Logic SP-150 w laboratorium Katedry
Fizykochemii i Technologii Polimeréw Wydziatu Chemiczne-
go Politechniki Slaskiej (rys. 1i2) [5, 6].

-

Rys.2. Badany superkondensator z elektrolitem zawierajacym sol
LiCIO4 oraz elektrodami zawierajgcymi polipirol [5]

Metoda EIS polega na zbadaniu impedancji uktadu
elektrochemicznego dla zbioru jej wartosci pojedynczych w
okreslonym zakresie czestotliwosci. Na przestrzeni ostat-
nich kilku lat badania tg metodg zyskaty ogromng popular-
nos¢. Znalazta zastosowanie w pomiarach elektrochemicz-
nych oraz korozyjnych. Zastosowanie tej techniki pozwala
na wyznaczenie miedzy innymi kinetyki reakcji elektro-
dowych, pojemnosci warstwy podwdjnej, a takze liczby
Hittorfa. Liczba Hittorfa wyraza stosunek wartosci tadunku
elektrycznego, ktéry jest przenoszony podczas elektrolizy
przez jony do tadunku, ktéry jest przenoszony przez
catkowitg liczbe jonéw danego elektrolitu [8, 12, 13, 14].

Modele superkondensatorow

Do opisu i modelowania superkondensatorow
wykorzystuje sie najczesciej trzy rodzaje modeli: modele
drabinkowe RC [15], modele oparte o sztuczne sieci
neuronowe ANN [16], oraz modele wywodzace sie z opisu
matematycznego z uzyciem rachunku roézniczkowo-
catkowego utamkowego rzedu [17, 18]. Wynika to z réznic
zarowno charakterystyk czestotliwosciowych, jak i przebie-
gow pomiedzy uktadami z superkondensatorami oraz
uktadami zawierajgcymi klasyczne kondensatory dielek-
tryczne [19]. Przyczyna tych rdéznic jest duza pojemnosé
superkondensatoréow (rzedu tysiecy faradow), elektroche-
miczna struktura wewnetrzna i do$¢ duza rezystancja
wewnetrzna (ESR) [20]. Stad wynika potrzeba uzycia
nowych narzedzi matematycznych, takich jak rachunek
rézniczkowo-catkowy utamkowego rzedu. W pracy [21]
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otrzymano wartosci parametréw modeli utamkowego rzedu
dla kilku komercyjnych superkondensatoréw. Obecnie
trwajg ciggle badania nad nowymi realizacjami modeli
utamkowego rzedu kondensatoréw [5].

Na podstawie pomiarow metodg EIS zostaty
opracowane modele superkondensatoréw w dziedzinie
czestotliwosci. W przedstawionych w artykule badaniach
uwzgledniono modele obowigzujgce dla szerokiego zakresu
czestotliwosci [5, 6].

Najlepsze dopasowanie do charakterystyk czestotliwos-
ciowych badanych superkondensatorow wykazat model
oparty o bieguny i zera impedancji utamkowego rzedu,
opisany jako [5, 6]:

o)
(1+]J
. 20
Zo(jo) =R +k———F—

(jo)’

(1)

gdzie: Rc — szeregowa rezystancja zastepcza (ESR)
superkondensatora, w, — pulsacja graniczna, k — parametr
zwigzany z odwrotnoscig pojemnosci (elastancjg) superkon-
densatora, a,  — parametry utamkowe (bezwymiarowe).

W badaniach uwzgledniono réwniez bardziej ziozone
modele superkondensatoréw utamkowego rzedu, wyprowa-
dzone przy wykorzystaniu metody EIS. W modelach tych
uwzgledniono pojedyncze elektrochemiczne struktury, ktére
odpowiadajg zjawiskom wystepujgcym w superkondensato-
rach dla réznych zakreséw czestotliwo$ci [21]. Wprowadzo-
no w tych modelach kilka elementéw, ktérych transmitancje
opisane sg zaleznosciami [5, 6, 21]:

— impedancja Warburga:

. Z
(2) W(jw)=—==,

Jo

— ograniczona impedancja Warburga:

Z, coth(B ja))
Jio

Impedancja Warburga reprezentuje liniowg dyfuzje w
przestrzeni potnieskonczonej, zalezng od czestotliwosci i od
potencjatu zakidécen. Ograniczony element Warburga
opisuje liniowa dyfuzje w jednolitej warstwie o ograniczone;j
grubosci [5, 6, 21]. Przyktadowe topologie modeli
utamkowego rzedu wykorzystujgce elementy: impedancje
Warburga i ograniczong impedancje Warburga, odpowie-
dnio z czterema lub piecioma parametrami, pokazano na
rys. 3.

@) O(jo) =

a) 7 b) It

_i

Rys.3. Topologie modeli superkondensatora utamkowego rzedu: a)
czteroparametrowa struktura z impedancjg Warburga, b)
piecioparametrowa struktura z ograniczong impedancjg Warburga
[5, 21]

W badaniach wykorzystano takze model z dziesiecioma
niezaleznymi parametrami (funkcja Havriliaka-Negami [5, 6,
21]), jednak ten model nie uzyskat w niniejszych badaniach
wystarczajgco dobrej doktadnosci, dlatego pominieto go
przy dalszych analizach.

Jednym z praktycznych probleméw jest identyfikacja
parametréow poszczegélnych modeli superkondensatorow.

217



Opracowano dotychczas rézne metody [22, 23]. Jedna z
nich wykorzystuje zjawisko rezonansu w obwodzie
szeregowym [23]. Z kolei do estymacji parametrow modeli
superkondensatorow na podstawie widm czestotliwoscio-
wych Nyquista lub Bode’go wykorzystuje sie algorytmy
optymalizacyjne. Algorytmy takie zastosowano w poprze-
dnich pracach autoréw, m.in. [5, 6]. Niniejszy artykut
stanowi kontynuacje ww. tematyki estymacji modeli
utamkowego rzedu dla nowej klasy superkondensatorow.

Metoda estymacji parametréw modeli

Wykorzystana metoda estymacji parametrow modeli
superkondensatoréw polega na aproksymacji pomiarowych
charakterystyk modutu |Z|(f) oraz argumentu ¢(f) impedanciji
charakterystykami obliczonymi na podstawie réwnania
wybranego modelu [5, 6].

Aproksymacja charakterystyk polega na minimalizacji
funkcji celu, okreslonej jako btgd $redniokwadratowy,
wystepujgcy miedzy charakterystykg pomiarowg i aproksy-
mujgca. Zastosowano normalizacje charakterystyk pomiaro-
wych i aproksymujgcych w celu uzyskania podobnych
rzedéw wielkosci wartosci charakterystyk |Z|(f) oraz ¢(f)
réznych superkondensatoréw [5, 6]:

2

) ‘Z‘(f)me
2

przy czym, jako wielkosci odniesienia dla charakterystyk
pomiarowych i aproksymujgcych wykorzystywano wartosci
maksymalne odpowiednich charakterystyk pomiarowych,
ktore nie ulegajg zmianie w procesie aproksymacji.

Funkcja celu ¢ ma wiec postacé [5, 6]:

()= (2], ()-12|, G +

(5) ,
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gdzie: K — wektor poszukiwanych parametréw modelu, i —
numer punktu charakterystyki czestotliwosciowej, n — liczba
punktéw charakterystyki czestotliwosSciowej, taka sama dla
|ZI(f) oraz ¢(f), indeks m oznacza charakterystyke
pomiarowg, a indeks a — charakterystyke aproksymujaca,
obliczong na podstawie poszukiwanych parametréw
modelu.

Do minimalizacji tak okreslonej funkcji celu wykorzys-
tano algorytm optymalizacyjny roju czgstek (ang. Particle
Swarm Optimization — PSO) [24, 25]. Pozwala on na
znalezienie  minimum  globalnego funkcji celu z
zadowalajgcg doktadnoscia i szybkoscig, mimo stosunkowo
duzego obszaru poszukiwan oraz wystepowania miniméw
lokalnych funkgji celu [5, 6].

Przyktadowe obliczenia

Do oceny wiasciwosci badanych superkondensatorow
wybrano modele, ktére najdoktadniej aproksymujg uzyska-
ne charakterystyki czestotliwosciowe impedancji.

W tab. 1 i 2 przedstawiono wyniki estymacji parametrow
wybranych modeli oraz wartosci btedu $redniokwadrato-
wego ¢ (5). Wprowadzono nastepujgce oznaczenia
materiatu elektrod badanych superkondensatoréw symet-
rycznych:

—  pp — polipirol,
— po - poli(3-n-oktylopirol),
— pf— poli(fenylopirol).

Dzieki normalizacji charakterystyk wedtug wzoru (4),

mozna wykorzysta¢ warto$¢ btedu ¢ (5) do poréwnania
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doktadnosci aproksymaciji charakterystyk dla superkonden-
satorébw zawierajgcych elektrolity z réznymi solami
aktywnymi [5, 6].

Tabela 1. Wyniki estymacji parametréw modelu opartego o bieguny
i zera impedancji utamkowego rzedu

k | e | a | B | R | blade
nadchloran litu (LiClIO,)
pp | 8424,3 | 185,56 |-0,56367 | 0,27405 | 146,85 | 0,058637
po | 38284 | 259,3 |-0,45725| 0,33503 | 76,65 | 0,16693
pf | 3474,2 | 2548,6 |-0,54635| 0,39395 | 65,846 | 0,23526
nadchloran tetrabutyloamonu (NBu,CIO,)
pp | 1465,8 | 8,0341 | 0,70812 | 0,92687 | 56,177 | 0,40087
po | 4031,3 | 10,966 | 0,62814 | 0,8955 | 70,833 | 0,61297
pf | 2019,4 | 14910 |-0,97397| 0,44767 | 66,873 | 0,44847

Tabela 2. Wyniki estymacji parametréw modelu z ograniczong
impedancjg Warburga

| c | R | R | 2z | B | blade
nadchloran litu (LiClO,)
pp | 0,068338 | 13763 | 158,65 | 21198 | 70168 | 2,3005
po| 0,11296 |6441,9 | 73,134 | 7715,2 | 157040| 1,7026
pf |5,1323-107]| 3009,9 | 66,069 | 8191,5 [ 684560 | 0,44571
nadchloran tetrabutyloamonu (NBu,ClO,)
pp [5,8999-10*] 216,53 | 100,34 | 8137,8 | 46950 | 0,16901
po [2,0493-10°] 419,49 | 105,75 | 11843 [118380] 0,32735
pf [6,4125-10°] 1198,3 | 72,623 | 4903,6 [262060| 0,10361

Na rys. 4 przedstawiono charakterystyki pomiarowe dla
badanych superkondensatoréw z elektrodami zawieraja-
cymi poli(fenylopirol) i rézne sktadniki aktywne elektrolitu.

a)

50007 ——LiClO,

~ o~ NBu,ClO
4000t 474

o 3000
N
2000r

1000

)
6

10

b)

¢,0

+LiClO4
—o- NBu4C]O4

Rys.4. Pomiarowe charakterystyki czestotliwosciowe: modutu (a) i
argumentu (b) impedancji badanych superkondensatoréow z
elektrodami zawierajgcymi poli(fenylopirol)

Na rys. 5 przedstawiono charakterystyki pomiarowe dla
badanych superkondensatoréw z elektrolitem zawierajgcym
s6l LiClO4 i r6zne materiaty elektrod.
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Rys.5. Pomiarowe charakterystyki czestotliwosciowe modutu (a)
i argumentu (b) impedancji badanych superkondensatoréw z elek-
trolitem zawierajgcym sél LiCIO,

Na rys.

6, w celu ilustracji doktadno$ci aproksymaciji

charakterystyk dla r6znych wartosci btedu sredniokwadrato-
wego ¢, przedstawiono charakterystyki pomiarowe i aprok-
symujgce dla superkondensatora z elektrolitem zawierajg-
cym sol LiClO; i elektrodami zawierajgcymi polipirol.

a)

—+— pomiar
\ — ~ ~ model oparty o bieguny i zera
— ~model z imp. Warburga

b)

| —— pomiar

I — "model z imp. Warburga

— — ~model oparty o bieguny i zera

f

Rys.6. Pomiarowe i aproksymujgce éharakterystyki czestotliwoscio-

we: modutu

(a) i argumentu (b) impedancji superkondensatora

z elektrodami zawierajgcymi polipirol i elektrolitem zawierajgcym

s6l LiCIO, [5]

Podsumowanie
Na podstawie przeprowadzonych badan sformutowano

nastepujgce wnioski:

— Dla wszystkich badanych superkondensatorow oraz
modeli matematycznych doktadno$¢ aproksymaciji jest
lepsza dla modutu impedancji, niz dla argumentu
impedanciji, podobnie jak w [5, 6]. Wyzsza warto$¢ btedu
sredniokwadratowego ¢ w tab. 1 i 2 Swiadczy wiec
przede wszystkim o gorszej jakosci aproksymacji
argumentu impedanc;ji.

- W przypadku superkondensatoréw zawierajgcych
LiClO4 najlepszg doktadnos¢ aproksymaciji charakterys-
tyk uzyskano dla modelu z zerami i biegunami
impedancji, a w przypadku superkondensatoréw
zawierajgcych NBu4CIO4 - dla modelu z ograniczong
impedancjg Warburga.

— Ztab 1i 2 oraz zrys. 4 i 5 wynika, ze charakterystyki
impedancji i parametry modeli badanych superkonden-
satoréw réznig sie w zaleznosci od zastosowanego
materiatu elektrod oraz sktadnika aktywnego elektrolitu.

— Dla wszystkich przypadkoéw otrzymano bardzo duzag
wartosé parametru B modelu z ograniczong impedancja
Warburga. Dlatego we wzorze (3) warto$¢ funkcji coth
jest zawsze bliska 1 i model ten mozna sprowadzi¢ do
modelu z impedancjg Warburga (2), przy czym wartosci
pozostatych parametrow nie ulegng zmianie. W bada-
niach estymowano takze parametry modelu (2) i otrzy-
mano wartosci jego parametréw bardzo zblizone do
wartosci parametrow modelu (3) [5, 6].

— Parametr £ w modelu opartym o bieguny i zera impe-
dancji utamkowego rzedu zwigzany jest z odwrotnoscig
pojemnosci superkondensatora [5, 6]. Z tab. 1 mozna
zauwazy¢ ze superkondensatory zawierajgce NBusClO4
majg ogolnie (dla roznych skfadnikéw elektrod) wyzszg
warto§¢ pojemnosci i nizszg wartos¢ szeregowej
rezystancji wewnetrznej Rc, niz superkondensatory
zawierajgce LiClO4.

— Mozna w pewnym przyblizeniu obliczy¢ warto$¢ pojemn-
osci superkondensatora, jako odwrotno$¢ parametru &
ztab. 1. W przypadku superkondensatoréw zawieraja-
cych NBusClO4 uzyskane w ten sposéb wartosci sg
w pewnym stopniu zblizone dla obu modeli matematycz-
nych.

— Ztab. 1i 2 wynika, ze superkondensatory z elektrodami
zawierajgcymi poli(fenylopirol) majg w wiekszosci przy-
padkéw najwyzszg warto$¢ pojemnosci i stosunkowo
niskie wartosci rezystancji dla réznych sktadnikéw
aktywnych elektrolitu.

— Ztab. 1 wynika, ze dla modelu partego o bieguny i zera
impedancji utamkowego rzedu uzyskano zadowalajgca
doktadno$¢ aproksymacji charakterystyk wszystkich
badanych superkondensatoréw, co pozwala na
poréwnanie ich wtasciwosci i stwierdzenie, ze najlepsze
wiasciwosci elektryczne ma superkondensator zawiera-
jacy NBu4ClO4 oraz poli(fenylopirol). Ma on najwiekszg
pojemnos¢ réwng w przyblizeniu odwrotnosci parametru
k oraz najmniejszg rezystancje wewnetrzng R¢. Z tab. 2
takze wynika, ze ten superkondensator ma w najlepsze
wiasciwosci elektryczne sposréd wszystkich superkon-
densatorow zawierajgcych NBu4sClOs. Ma on jedng
z najwiekszych wartosci pojemnosci C oraz najmniejszg
rezystancje R;.

— Wartos¢ pojemnosci superkondensatora mozna takze
oszacowac i poréwnywac na podstawie wartosci modutu
jego impedanciji dla niskich czestotliwosci. Na podstawie
rys.4 i 5 oraz tab. 1 mozna wyciggng¢ takie same
wnioski dotyczgce wzajemnych relacji wartosci pojem-
nosci roznych superkondensatoréw.
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Lepsza doktadnos¢ estymacji parametrow obu modeli
matematycznych (tab. 1 i 2) dla superkondensatoréw
zawierajgcych NBu4ClO4, a takze dla superkondensato-
ra zawierajgcego LiCIO4 oraz poli(fenylopirol), moze
wynikaé z mniejszych zagie¢ charakterystyk argumen-
téw ich impedanc;i.
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