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Brisanz des Themas — Weltpatentsituation zu Supercaps
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Il Korea / Japan !!!

Zunahme bei Patentanmeldungen zur Supercap - Technologie als auch bei

Anwendungsmoglichkeiten

=i TECHNISCHE UNIVERSITAT Fakultat fir ETIT - Professur fiir Leistungselektronik und EMV

CHEMNITZ IEEE Chapter Meeting Chemnitz, 11.-12.Mai 2006




M. Bodach, H. Mehlich: Zuverlassigkeitsaspekte bei der Anwendung von Supercaps

Definition

* Doppelschichtkondensatoren (DSK) speichern
elektrische Energie in der elektrochemischen
Doppelschicht (Helmholtz-Schicht)

» zusatzliche Pseudokapazitaten durch
Redoxreaktion an der Elektrode
(Elektrochemische Reaktionen verbunden mit
lonenaustauschvorgangen)

 Namen: Supercap, Supercapacitor, Ultracap,
Ultracapacitor, Powercap, GoldCap, Boostcap,
PowerCage,... = Electrochemical Double-Layer
—Capacitor (EDLC)
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Uberblick

Supercaps — Electrochemical Double Layer Capacitor

|

Elektrochemisch Doppelschicht
(DSK)
Il Eigentlich Elektrostatisch!!

Elektrochemische Redoxsysteme (Pseudocap)}

1

Kohlenstoff

(&

-

*hohe Zyklenfestigkeit
spreiswerte Materialien
*hohe Leistungsdichte

«geringe Energiedichte

(U

Kommerzielle Supercaps
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Anorganisch: Rutheniumoxid

~

*hohe Zyklenfestigkeit
*hohere Energiedichte
sgeringere Leistungsdichte

*teure Materialien

|

Leitfahige Polymere J

/

*hohe Energiedichte

\

*Stabilitatsprobleme
+Diffussionsbegrenzter Strom

- /
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Speichervergleich: Wichte in Abhangigkeit der Dichte

E/m A
1000 -
Metall-
kKWh/t Luft-Batterie
(nicht aufladbar)
Flow-
100 Batterie
Zink-Luft (aufladbar

10 T T T T >
10 30 100 kWh/m3 1000 E/V
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Wirkungsgrad in Abhangigkeit von Speicherzyklen

EtaZyklus

o/ ]
100 % Wirkungsgrad ohne -
Leistungselektronik
90 %

Pumpspei
cher
60 % - Metall- -

Luft-Batterie Nur Speicher (ohne

Peripherie
50 % - / )

40 % T T T >
100 1000 10 000 100 000 Zyklen

80 % - Flow
-Batt

Blei-Saure

70 %
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Gliederung

2 Technologische Grundlagen von Supercaps
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Technologie von Supercaps

Elektrode

Ungeladen 2A (0,2nm) Geladen

Elektrolyt
JP——— (PO Potential

Oy~
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Schematischer Aufbau

Aluminium-Stromableiter

= =lektrode L
Aktivierter Kohlenstoff
_ Elektrolyt
+ Separator

Elektrode

Aluminium-Stromabieiter

g ) A Quelle: EPCOS

UltraCap

© Aluminum foil
Positive electrode
Separator Separatc

Aluminum foil
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Materialien fur Doppelschichtkondensatoren |

Elektroden: Kohle: aktivierter Kohlenstoff
bis 2000 m?/g / Kohlefasern /
Nanotubes

Metalloxide: z.B. RuO,, RuTaO,

Leitende Polymere

Kollektoren: z.B. Ti, Ta, monolithische Kohle
far wassrige Elektrolyten

z.B. Aluminiumfolie fiir = h

organische Systeme Quelle: EPCOS

Seperator: dinnes Papier (Cellulose) bzw. Gewebe, Glasfiber,
Polymerfilm gute Elektrolytaufnahme, geringer Widerstand,
geringe Selbstentladung (konventionell aus Batterie- und
Kondensatorindustrie)
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Materialien fur Doppelschichtkondensatoren Il

Elektrolyte:

Organisch

-Losungsmittel: Acetonitril, Propylenkarbonat
-Leitsalze: EINBF,, LiPF, LiBF,.....
-Leitfahigkeit: 20-60 mS/cm
-Spannungsfenster: ca. 2,5V (2,7 V)

Wassrig
-H,S0,, KOH,...
-Leitfahigkeit: 100-1000 mS/cm

-Spannungsfenster: 1,2 V
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Gliederung

3 Charakterisierung
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Technische Kenngrof3en — einfaches Ersatzschaltbild

« Kapazitat C (5 - 5000 F)

* Innenserienwiderstand ESR (mQ)
« Zeitkonstante t = ESR * C

» Parallelwiderstand EPR (k2)

C
| |
|
— | —eo *—o
ESR
—
EPR
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Parameter

* Energie
Y2 CU? (Kapazitat; Nennspannung)
* Leistung
U?/4R (Innenwiderstand, Nennspannung)

« ESR, C und U sind weitgehend
temperaturunabhangig
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Kapazitat C

« C=1(U)
« C#f(Temp)

©

00

wo]  C(U)=m-U+

7007

600 =
5007

200 / —— C bei -20°C
- —— Cbei0°C

300 — Chbei15°C
] — Cbei25°C

C [F]

2007

Modul 14 V, 800 F 100] /
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Innenwiderstand ESR

0,018+
0,016+
0,014

0,0127
7 ESR, mittel bei 0°C

R [Ohm]

0,010+

0,008- ESR, mittel bei -20°C

0,006+
0,004+

0,002+

Modul 14 V, 800 F
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Leckwiderstand (Parallelwiderstand)

25000

20000

15000

RLeak [Ohm]

10000

5000

0—

12,0 12,5 13,0 13,5
U [V]

Modul 14 V, 800 F

14,0

U [Vl

14,07

13,57

13,07

12,57

12,07

Selbstentladung bei 0°C
0,5%/day bezogen auf U
1 %/day bezogen auf E
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Ladecharakteristik

lJ 4 Laden

t Batterien q
_—
Entladen

Laden

Kondensatoren
Quelle: EPCOS :
. =c. 3% Uzl_tfl(t)dt 11 2 1 2
¢ " L W=_c £|c(t) dt W:E-C-UC

% DC-DC-Converter notwendig, um Supercaps besser zu nutzen
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Gliederung

4 Lebensdauerbegrenzende Parameter
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Vort

M. Bodach, H. Mehlich: Zuverlassigkeitsaspekte bei der Anwendung von Supercaps

eille von Doppelschichtkondensatoren aus dem Werbeblatt

 kleiner Innenwiderstand (fur Kondensatoren)

* NO
* NO
* NO
* VO

ne Kapazitat (z.Z. bis 5000F)

ne Energiedichte (fur Kondensatoren)
ne Leistungsdichte

Istandige Entladung unkritisch

« wartungsfrei
» schnellladefahig
« Zyklenfest (>1.000.000)

e ho
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Forderungen an Superkondensatoren

Stand am Beispiel Zelle von EPCOS

Electrical specifications

Ziel / Forderung

Rated capacitance
Tolerance of Cg

Rated voltage

Capacity

Specific power

Specific power

Stored energy

Specific energy

Specific energy

Surge voltage

Maximum series resistance
Maximum series resistance
Weight

Volume

Operating temperature range
Storage temperature
Lifetime (hours) ?

Lifetime (cycles) @

(Ta=25°C; DCC) ¥
(Ta= 25 °C)

IEC 62391-2)
IEC 62391-2)

(To=25°C; 1 kHz)
(Ta=25°C; 50 mHz)

(without terminals)
(V=0V)

(Ta=25°C; V = Vg)
(Ta=25°C; =100 A)

Vi

Vsurge
ESR
ESRpc

T

5000
—10/+30
2.5

3500

2.0

2.3
15625
41

4.7

2.8

180

350
1050
0.93
—30/+70
—40/+70
90000
500000

F "
% Temperaturbereich !

V

mah -40°... +120°C

KW/

J

w @ Leistungsdichte >>3 kW/Kg
V

«o  Energiedichte > 10Wh/Kg

g
I

< Selbstentladung < 50% / Woche
h
cycles

1) DCC: discharging with constant current.

2) Requirements: |[AC/Cg| < 30%, ESR < 2 times of specified limit, l.a < 2 times of initial value.

3) Requirements: |AC/Cg| < 30%, ESR < 2 times of specified limit, l.ax < 2 times of initial value (1 cycle: charging to Vg, 30 s rest,

discharging to V/2, 30 s rest).
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Degradation von Supercaps

& Abhangig von der Klemmenspannung und der Temperatur des
Caps

& Zersetzung des Seperators -> verringert den Leckwiderstand
(EPR)

& Irreversible Zersetzung des Elektrolyten und der Elektrode

erhoht den ESR und verringert die Kapazitat

Lebensdauerende erreicht wenn:
AC = 20%C, .,
AESR = ESR

nenn
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Lebensdauer

Years
A
100
#)
10— —-
15°C
25 "C’%?\\\
0.1 35°C /
' 45°C" /
55°C
0.01 ¢ >
2.2 2.3 24 2.5 26 2.7 28 V
Operating Voltage
Quelle: EPCOS

10°C bzw. 100mV weniger verdoppeln die Lebensdauer
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Temperatur

Einsatz der Caps derzeit auf -30 bis 70°C
begrenzt !

Aullentemperatur

Temperatur der peripheren Systeme (Motorraum in Fahrzeugen)

Bei Nutzung des Supercaps entsteht durch Lade und
Entladevorgange Warme!

Im Falle der Leistungsanpassung wird im Cap die gleiche Leistung
umgesetzt wie in der Last !!!
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Symmetrierung — Warum ?

« Caps zu Modulen zusammengefasst
(Serienschaltung)

* Herstellungsbedingte Abweichungen in
den Charchen

-
* Temperaturverteilung
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Symmetrierung

passiv aktiv

_‘E I:\)sym_1

T Quelle: EPCOS
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Gliederung

5 Erste experimentelle Ergebnisse
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Supercap - Testdesign

[ Mechanisch } [ Temperatur ] Elektrisch

Impedanz ][ ESR ][ Kapazitat

a N (& N (O N [ N [ N
-Einlagerung
-Temperatur-
Wechsel

-Rutteltest -Temperatur- f=1...100kHz | |f=DC...100Hz DC

einflisse
auf elektrische
Parameter

N AN AN AN AN )

~
Verschiedene Arten der Zyklisierung

=i TECHNISCHE UNIVERSITAT Fakultat fir ETIT - Professur fiir Leistungselektronik und EMV

CHEMNITZ IEEE Chapter Meeting Chemnitz, 11.-12.Mai 2006




M. Bodach, H. Mehlich: Zuverlassigkeitsaspekte bei der Anwendung von Supercaps

Tests an der TUC

« DC —Test (Kurzzeittest) mit elektr. Last
und Quelle bis Imax=600A (8 / 24V)

«  Max. 2 Klimakammern (-40 ... 200 °C)

. Derzeit Aufbau von Zyklusversuchsstand
far Caps

«  Mechanische Stresstests (Fakultat
Maschinenbau)
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Zyklus Hersteller vs. Anforderung

A
I
=
=2
Ve //_ \ E'j
/ f \ o
/ \
/ \
/ \
// \\
Vel2 @
o -2
30sec 30sec t
A .
[ harge — [ — T f
I=0A | —— >
t
'Icharge -1 -

Zyklenbelastung > Temperaturanstig > Ausdehnung

> mechanische Belastung !

140
L T PR
L T o
L R GAGEE S COLEET SR PREREEERPRERERTEEPRTIRRPRR S SERRR BN
I ISCEEEETE LR EPEPERPEPEEERPPREN SR SERE ERRERRRRR
e et Rt £ ECTESEREE § EEPERREE & RS SERISPREPRRERRRRE
o AL L IR AL T
0 200 400 &00 g00 1000 1200
time (s)
Fahrzyklus Automobil
8
P [kW]
)
2
0

6:40 8:20 10:00 11:40 13:20 15:00 16:40 18:20
daytime

Solare Einstrahlung Energieangebot
von Photovoltaikanlagen
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Lastwechselstand 250A DC fir aktive Bauelemente mit Supercap

Testobjekte mit
angeschlossener == _
Messtechnik | PSS

Steuergerat
(1, Tmin,

Einspeisung Tmax)

Laststrom,
aus Supercap
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Supercapnutzung im Lastwechsel - Versuchsstand

o

Kondensatorspannung

—

Spannung [V]
N
(o)}

o 2
o b

Z Laststrom

Kondensatorstrom

Strom [A]
N
Q

T
1

-20 , , : . : . . : :
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

->Degradation um 10% nach ca. 25.000 Zyklen !!! Time [s]
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Versuchsstand Langzeittest , Zyklisierung*

climate
chamber

_— - — =

cycle control

T .:. — — 1 filter circuit M:_l M:)_| M,5_I !

| - K & |5 |

‘ ‘ ‘ L2 i I

% + —_ ?,} M2 M4 Mé M f'llter'

| > | ¢ - circuit |,

| | | & &8 |k & I
S '_l :

2 ULt

DAQ

controlling and
monitoring system

driving cycle
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Aufbau fur Einzelzelle

(in Realisierung, Ziel
mehrere

Kanale (ca. 10))
U=1..4V

| max= 1950 A

Aufbau fur Stacks (2007)

U=5...15V
| o= 200 A

max
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Zyklus Cap 5000 F; 2,7V

—— Spannung
80 —— Strom

60 -
40 -

20

U V]I [Al

-20

-40 -

-60 -

-80 T I T I T I T I T I T I T I T I T I
-200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
t [s]
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Spannungsabhangige Kapazitat nach 20 Zyklen

* neuer Cap
6000 o nach 20 Zyklen

5000 -

4000

3000

C [F]

2000

1000

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
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Gliederung

6 Modellierung
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Simulation DLC-Modell TUC

i) Voltage V [V] C_d=b*C,nenn
. S ||
8 R_ESR=a*R_ESR,nenn
i Current | [A] .
] R_d=c*R_ESR,nenn
* C_dc=f(U) —— R_Ic=f(U,U_max)
2- -
04
0 10 20 30 t[s 5 VEIT TUC)
XY1 [P
Cnenn :=100
_ R — . Uo:=1.2
A D) %} X Resr := 0.002
DATAPAIRS1 |° . i T Umax =25
11 - VML Doppelschichtkondensatorl

Weiteres Ziel: Temperaturverhalten
integrieren
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Modell - Verifikation
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Zuverlassigkeitsaspekte bel der

Anwendung von Supercaps

Vielen Dank fur Ihre Aufmerksamkeit !
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