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Superkondensaattorin kyky varastoida sdhkoenergiaa perustuu joko séhkdkemiallisen kak-
soiskerroksen kapasitanssiin, elektrodeilla tapahtuviin faradisiin reaktioihin tai naiden kahden yh-
distelmaan. Komposiittielektrodimateriaaleja sekad epasymmetrisia elektrodikonfiguraatioita hyo-
dyntamalla voidaan saavuttaa erinomaisen sahkdisen suorituskyvyn omaavia superkondensaat-
toreita. Elektroniikan painotekniikat puolestaan mahdollistavat ohuiden ja taipuisien superkon-
densaattoreiden valmistuksen ja avaavat nain uusia mahdollisuuksia superkondensaattoreiden
sovelluskaytolle.

Tassa kandidaatintutkielmassa tutkitaan kokeellisesti kahden polyaniliini-aktiivihiili-komposiit-
timateriaalin sahkodista suorituskykya painettavan superkondensaattorin elektrodikaytdossa. Mate-
riaalien vertailukohtana kaytetaan aktiivihiilta, joka on ylivoimaisesti yleisin superkondensaatto-
reissa kaytetty elektrodimateriaali. Tutkittavista materiaaleista valmistettiin vesipohjaisia elektro-
lyytteja hyddyntavia superkondensaattorinaytteitd symmetrisilla ja epasymmetrisilla elektrodikon-
figuraatioilla, ja valmistettujen naytteiden sahkaoista suorituskykya arvioitiin sdhkékemiallisen ka-
rakterisoinnin menetelmilla. Superkondensaattorit valmistettiin seripainamalla taipuisille polyety-
leenitereftalaattialustoille, ja niiden kokonaispaksuudet olivat alle 1 mm. Naytteitd valmistettiin
seka tavanomaisella vastakkain laminoidulla ettd monoliittisella rakenteella, ja rakennetyyppien
valisia eroja tarkasteltiin superkondensaattoreiden sahkodisen suorituskyvyn seka valmistuspro-
sessin kannalta.

Polyaniliini-aktiivihiili-komposiittielektrodimateriaaleilla voidaan tutkielman perusteella kasvat-
taa painetun symmetrisen superkondensaattorikennon kokonaiskapasitanssia noin 200 % aktiivi-
hiileen verrattuna. Superkondensaattorin energiatiheytta voidaan edelleen optimoida hyédynta-
malla epasymmetrisen elektrodikonfiguraation laajempaa janniteikkunaa. Monoliittinen superkon-
densaattorirakenne mahdollistaa superkondensaattoreiden helpomman massatuotannon elimi-
noimalla kasin tehtdvan kokoonpanovaiheen. Tutkielmassa kuvattu monoliittisten superkonden-
saattoreiden valmistusprosessi soveltuu kuitenkin vain aktiivihiilielektrodeja hyddyntavien super-
kondensaattoreiden valmistukseen.
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engl. electrical double layer capacitor, sdhkokemialliseen kaksois-
kerrokseen perustuva kondensaattori

engl. equivalent series resistance, ekvivalentti sarjaresistanssi
engl. face-to-face, superkondensaattorirakenne, jossa positiivinen ja
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engl. galvanostatic charge-discharge, galvanostaattinen lataus ja
purku

engl. inner Helmholtz plane, sisempi Helmholtz-taso

engl. Internet of Things, esineiden internet

natriumkloridi

natriumsulfaatti

engl. outer Helmholtz plane, ulompi Helmholtz-taso

polyaniliini

polyaniliini-aktiivihiili-komposiitti

poly(3,4-etyleenidioksitiofeeni)

polyetyleenitereftalaatti

polypyrroli
polytiofeeni

pinta-ala

kapasitanssi

ominaiskapasitanssi

kondensaattorin levyjen valinen etaisyys
energia

tyhjion permittiivisyys

dielektrisen materiaalin suhteellinen permittiivisyys
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1. JOHDANTO

Sahkoéenergiaa varastoivien laitteiden kehitys on voimakkaasti kasvava teknologia-ala.
Erilaiset kannettavat ja langattomat elektroniikkalaitteet, likenteen sahkoistyminen seka
uusiutuvan sahkoéenergian hyddyntdminen ovat muutamia esimerkkeja sovelluksista,

joissa sdhkodenergiaa tulee kyeta varastoimaan mydhempaa kayttoa varten.

Akut ovat energian varastoinnissa yleisesti kaytettyja sahkokemiallisia laitteita, joiden
toiminta perustuu elektrodeilla tapahtuviin hapettumis- ja pelkistymisreaktioihin. Akkua
ladattaessa sen elektrodeilla tapahtuu tiettyja reaktioita, jotka akun varausta purettaessa
tapahtuvat vastakkaiseen suuntaan luovuttaen varastoimansa energian sahkona. Akku-
jen etuna on niiden verrattain korkea energiatiheys; esimerkiksi tyypillisen litiumioniakun
energiatiheys on noin 100—-300 Wh/kg [1]. Akkujen suurimpia heikkouksia ovat kuitenkin
niiden rajallinen lataus- ja purkuteho sekd huono lataus-purkusyklien kesto (noin 1000
syklid) [2, p. 56]. Lisaksi akkuihin liittyy erindisid turvallisuus- ja ymparistoriskeja, ja ne

joudutaan yleensa havittamaan ongelmajatteena [3].

Kondensaattorit ovat elektroniikassa hyvin yleisesti kaytettyja komponentteja, jotka ky-
kenevat myds varastoimaan sahkdenergiaa. Pienen energiatineytensa (~0,1 Wh/kg)
vuoksi kondensaattorit eivat kuitenkaan kaytadnndssa sovellu suurten energiamaarien
varastointiin. Toisaalta kondensaattoreiden tehotiheydet ovat suuria, ja ne kestavat

useita miljoonia lataus-purkusykleja [2, p. 56].

Sahkokemialliset kondensaattorit eli superkondensaattorit sijoittuvat sahkoisten ominai-
suuksiensa puolesta kondensaattoreiden ja akkujen valille (kuva 1). Superkondensaat-
toreiden kapasitanssit ovat huomattavasti suurempia kuin perinteisten kondensaattorei-
den, minka vuoksi niiden energiatiheydet ovat myoés selvasti suurempia (~10 Wh/kg).
Toisaalta superkondensaattoreiden tehotiheydet ovat suurempia kuin akkujen, eli niita
voidaan yleisesti ottaen ladata ja purkaa suuremmalla teholla kuin akkuja [1]. Superkon-
densaattorit ovat kaytdssa turvallisia ja kestavat tyypillisesti jopa 100 000—1 000 000 la-
taus-purkusyklia [4, p. 10]. Superkondensaattoreita on myds mahdollista valmistaa ko-
konaan myrkyttdomista ja ymparistoystavallisista materiaaleista, jolloin ne voidaan havit-

taa turvallisesti esimerkiksi energiajatteena [5] [6].
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Kuva 1. Séhkbenergiaa varastoivien laitteiden energia- ja tehotiheyksid, muokattu
lahteestéa [1].

Suuren tehotiheytensd vuoksi superkondensaattoreita hyddynnetdan sovelluksissa,
jotka vaativat suurta hetkellistad tehoa. Tallaisia sovelluksia ovat esimerkiksi ajoneuvon
like-energian talteenotto ja kiihdytyksen parantaminen. Lisaksi superkondensaattorit so-
veltuvat kaytettavaksi valiaikaisena energiavarastona jarjestelmissa, jotka keraavat tar-

vitsemansa sahkdenergian ymparistdstaan. [7]

Superkondensaattoreita on mahdollista valmistaa painettavan elektroniikan valmistus-
menetelmilla. Painettavassa elektroniikassa laitteen aktiiviset osat painetaan halutulle
alustalle painotekniikoita hyddyntaen. Painettavan elektroniikan valmistusmenetelmat
mahdollistavat muun muassa erittdin ohuiden, taipuisien ja venyvien superkondensaat-
toreiden valmistuksen. Tallaisia superkondensaattoreita voidaan hyddyntaa esimerkiksi

erilaisissa loT- (engl. Internet of Things) ja puettavan elektroniikan sovelluksissa. [6]

Keskeisessa roolissa superkondensaattoreiden kehitystydossa on uusien elektrodimate-
riaalien tutkimus ja kehitys. Superkondensaattoreiden sahkdiset ominaisuudet, kuten ka-
pasitanssi, riippuvat hyvin pitkalti niiden elektrodeilla kaytetyistd materiaaleista. Eras lu-
paava superkondensaattorielektrodimateriaali on polyaniliini, joka teoriassa mahdollis-

taa erittain suuren kapasitanssin.

Tassa tutkielmassa selvitetdan kokeellisesti kahden polyaniliinipohjaisen komposiitti-
elektrodimateriaalin kayttokelpoisuutta ja ominaisuuksia painettavan superkondensaat-
torin elektrodimateriaaleina. Materiaaleista valmistetaan seripainomenetelmalla super-
kondensaattorinaytteita, joiden sahkadista suorituskykya mitataan sahkékemiallisen ka-
rakterisoinnin menetelmilla. Naytteet valmistetaan kayttaen suhteellisen turvallisia ja ym-

paristoystavallisia materiaaleja.



2. TEORIA

Tassa luvussa luodaan pintapuolinen katsaus superkondensaattoreiden toimintaperiaat-
teisiin ja keskeisiin ominaisuuksiin. Sitd ennen kaydaan lyhyesti |api perinteisiin konden-
saattoreihin liittyva teoria sekd olennaisimmat laskukaavat, sillda samat kaavat patevat
pitkalti myds superkondensaattoreille. Luvun lopuksi perehdytdan sahkdkemiallisen ka-

rakterisoinnin teoriaan sikali, kun se tutkielman puitteissa on tarpeen.

2.1 Kondensaattori

Kondensaattori on passiivinen sahkétekniikan peruskomponentti, joka kykenee varastoi-
maan energiaa sahkodkenttdan. Levykondensaattori koostuu kahdesta johtavasta le-
vysta, joiden valissa on dielektrinen eriste. Kun kondensaattori ladataan ulkoisella janni-
telahteelld, kummallekin levylle kertyy yhtd suuri mutta vastakkaismerkkinen sahkoéva-
raus (kuva 2a). Kondensaattorin levyjen valinen jannite U riippuu lineaarisesti levyilla

olevan varauksen suuruudesta Q kaavan
_Q
U= c (2.1)

mukaisesti. Lukua C kutsutaan kondensaattorin kapasitanssiksi, ja sen yksikko on faradi
(F). Erimerkkisesti varautuneiden levyjen valilla on sahkokentta, johon on varastoitunut

energiaa. Varastoituneen energian maara E noudattaa kaavaa

E=-CU2 (2.2)

Sahkoévaraus sailyy kondensaattorin levyilld, vaikka ulkoinen jannitelahde irrotetaan. La-
dattu kondensaattori voidaan kytkea osaksi ulkoista piiria, jolloin varaus purkautuu ja

kondensaattorin varastoima energia vapautuu piirin kayttdon (kuva 2b). [2, p. 2—4]

Levykondensaattorin kapasitanssi noudattaa kaavaa
C = eoer 5, (2.3)

missa €, on tyhjion permittiivisyys, €, dielektrisen materiaalin suhteellinen permittiivisyys,
A levyjen pinta-ala ja d levyjen valinen etaisyys eli dielektrisen materiaalin paksuus [2,
p. 7]. Kapasitanssia voidaan siis suurentaa kasvattamalla levyjen pinta-aloja, pienenta-
malla niiden valista etaisyytta tai kayttamalla eristeena materiaalia, jonka suhteellinen
permittiivisyys on suuri. Kondensaattorin kyky varastoida energiaa riippuu suoraan sen

kapasitanssista kaavan (2.2) mukaisesti.
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Kuva 2. (a) Kondensaattorin lataaminen ulkoisella jénniteléhteelld. (b) Konden-
saattorin varauksen purkaminen vastuksen R kautta. (c) Kondensaattorin piirrosmerkki.
Perustuu lahteeseen [2].

Kahden kondensaattorin sarjaankytkenta voidaan korvata ekvivalentilla kondensaatto-
rilla, jonka kapasitanssi C.y, houdattaa kaavaa

R (2.4)

Cekv C1 CZ,

missa C, ja C, ovat sarjaankytkettyjen kondensaattoreiden kapasitanssit [2, p. 24]. Huo-
mionarvoista on, ettd ekvivalentti kapasitanssi on pienempi kuin kummankaan yksittai-

sen kondensaattorin kapasitanssi. Mikali kapasitanssit C; ja C, ovat yhta suuret (C1 = C2),
patee Cory = %Cl. Mikali taas toisen kondensaattorin kapasitanssi on huomattavasti pie-

nempi kuin toisen (esimerkiksi C; « C,), maaraytyy ekvivalentti kapasitanssi paaasiassa

pienemman kapasitanssin mukaan (Cery = C1).

2.2 Superkondensaattori

Superkondensaattorikenno koostuu kahdesta elektrodista (positiivinen ja negatiivinen),
joiden valilla on elektrolyyttiliuos (kuva 3a) [8]. Elektrolyyttiliuos sisaltaa ioneja eli sah-
koisesti varautuneita atomeja tai molekyyleja. Liuoksessa on seka positiivisesti varautu-
neita kationeja ettd negatiivisesti varautuneita anioneja. lonit kykenevat likkumaan liu-

oksessa suhteellisen vapaasti.

Elektrodit ovat kiinni virrankerééjissé (engl. current collector), jotka toimivat superkon-
densaattorin napoina eli ulkoisina liittimina. Seka elektrodit etta virrankeraajat koostuvat
sahkoa johtavista materiaaleista. Elektrodien valissa on eristavasta ja huokoisesta ma-
teriaalista koostuva erotin eli separaattori, joka estaa elektrodeja koskettamasta toisiaan
mutta paastaa elektrolyytin ionit kulkemaan lavitseen [8]. Separaattori voi olla esimer-

kiksi paperia [2, p. 70].



Sahkoévarauksen varastoitumiseen superkondensaattorissa on olemassa kaksi eri me-
kanismia: sahkokemiallisen kaksoiskerroksen kapasitanssi ja pseudokapasitanssi. Su-
perkondensaattorit luokitellaankin varauksen varastointimekanismin perusteella kol-

meen ryhmaan:
o sahkokemialliseen kaksoiskerrokseen perustuviin kondensaattoreihin
e pseudokondensaattoreihin
e hybridikondensaattoreihin.

Naista viimeinen hyédyntda kumpaakin edelld mainittua mekanismia. [2, p. 57—64] Seu-
raavat alaluvut perehtyvat tarkemmin kunkin superkondensaattorityypin toimintaperiaat-

teeseen.

2.2.1 Sahkokemiallinen kaksoiskerroskondensaattori

Sahkoékemiallisen kaksoiskerroskondensaattorin eli EDLC:n (engl. electrical double layer
capacitor) toiminta perustuu elektrodin ja elektrolyytin rajapintaan muodostuvaan séh-
kbiseen kaksoiskerrokseen (engl. electrical double layer). Kun EDLC ladataan eli sen
napojen valille kytketdan ulkoinen jannitelahde, elektrodit varautuvat sahkdisesti: toinen
elektrodi varautuu positiivisesti ja toinen negatiivisesti. Varautuneet elektrodit vetavat
puoleensa vastakkaismerkkisesti varautuneita elektrolyytin ioneja, jotka kulkeutuvat se-
paraattorin 1api kuvan 3a mukaisesti. lonit muodostavat elektrodin pinnalle vastakkais-
merkkisen sahkdvarauskerroksen, jonka suuruus vastaa elektrodin sdhkévarausta. [4,
p. 18]

diffuusiokerros
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Kuva 3. (a) Superkondensaattorikennon rakenne. Varautuneet elektrodit vetéavét
vastakkaismerkkisesti varautuneita ioneja puoleensa. (b) Elektrodin ja elektrolyytin ra-
Japintaan muodostuva sédhkoéinen kaksoiskerros. Perustuu lédhteeseen [9, p. 33—-35].



Elektrolyytin liuottimen molekyylit ympardivat liuenneita ioneja (kuva 3b). Liuotin on tyy-
pillisesti joko vetta tai jotain orgaanista liuotinta, kuten asetonitriilia [8]. Liuotinmolekyylit
muodostavat elektrodin pinnalle ohuen, yhden molekyylin paksuisen kerroksen, joka on
luonteeltaan dielektrinen. Kyseista liuotinmolekyylien muodostamaa tasoa kutsutaan si-
semméksi Helmholtz-tasoksi (engl. inner Helmholtz plane, IHP). Elektrodin pintaa lahim-
pana olevat liuenneet ionit puolestaan muodostavat ulomman Helmholtz-tason (engl. ou-
ter Helmholtz plane, OHP). Elektrodin pintavaraus ja OHP:n ionit muodostavat yhdessa
sahkoisen kaksoiskerroksen. [9, p. 34—35] Sahkoisessa kaksoiskerroksessa on siis kaksi
tasoa, joilla on yhtd suuret mutta vastakkaismerkkiset varaukset (+Q ja -Q), ja niiden
valissa on dielektrinen eriste. Sahkdinen kaksoiskerros muodostaa toisin sanoen kon-

densaattorin.

Todellisuudessa OHP:lla sijaitseva varaus ei taysin riitd neutraloimaan elektrodin va-
rausta; varaustiheys elektrodilla on suurempi kuin OHP:lla sijaitsevien ionien varausti-
heys johtuen ionien suuremmasta koosta. OHP:n ulkopuolella sijaitsee diffuusiokerros,
jolla sijaitsevat ionit osallistuvat myds kapasitanssin muodostumiseen. [2, p. 60] [9, p.
35]

EDLC-tyyppisten superkondensaattorien elektrodimateriaaleina kaytetdan aktiivihiilta
(kuva 4) tai muuta huokoista materiaalia, jolla on erittdin suuri ominaispinta-ala. Yhdessa
grammassa aktiivihiilta on tyypillisesti noin 1000-2000 m? pinta-alaa [4, p. 41]; toisin sa-
noen aktiivihiilen ominaispinta-ala on 1000—2000 m?/g. My®és erilaisia hiilen nanomateri-

aaleja, kuten hiilinanoputkia ja grafeenia, kaytetaan [8].

Kuva 4. Kuraray YP-80F -aktiivihiiltd kuvattuna pyyhkéisyelektronimikroskoopilla,
muokattu lahteesta [10].



Kaavan (2.3) mukaan levykondensaattorin kapasitanssi on suoraan verrannollinen va-
rattujen levyjen pinta-alaan ja kdantaen verrannollinen niiden valiseen etaisyyteen eli
dielektrisen materiaalin paksuuteen. EDLC:n suuri kapasitanssi on suoraan seurausta

seuraavista, edelld jo todetuista seikoista:

e Huokoisesta elektrodimateriaalista johtuen sahkoisen kaksoiskerroksen pinta-ala

on erittain suuri (>1000 m?%g).

o Dielektrisen materiaalin paksuus sahkodisessa kaksoiskerroksessa vastaa noin

yhta liuotinmolekyylia, eli se on erittain pieni (~nm).

EDLC:n kummallekin elektrodille muodostuu sahkéinen kaksoiskerros ja sitd mydéten
kondensaattori (kuva 3a). Superkondensaattorikennon kokonaiskapasitanssi muodos-
tuu nain ollen elektrodeille muodostuvien kondensaattoreiden C1 ja C2 sarjaankytken-

nan kapasitanssista, ja se noudattaa kaavaa (2.4). [9, p. 33—-34]

Prosessia, jolla EDLC varastoi sahkdvarausta, kutsutaan ei-faradiseksi (engl. non-fara-
daic), koska sdhkovarausta ei siirry elektrodi-elektrolyytti-rajapinnan (sahkoisen kaksois-
kerroksen) puolelta toiselle. Energian varastointi EDLC:ssa tapahtuu taysin sahkdstaat-
tisesti eli prosessiin ei liity hitaita kemiallisia reaktioita. Taman vuoksi EDLC kykenee
latautumaan ja purkautumaan nopeasti, eli sen tehotiheys on suuri. EDLC:lla on myds
pitka elinika, ja se voi kestaa jopa useita miljoonia lataus-purkusykleja, silla varauksen
sahkostaattinen varastoituminen ei juurikaan vaurioita laitteen rakennetta. [2, p. 60]
EDLC:n kapasitanssi on kuitenkin maltillinen verrattuna pseudokondensaattoreihin [9, p.
31].

2.2.2 Pseudokondensaattori

Pseudokondensaattori muistuttaa toiminnaltaan akkua, silla sen toiminta perustuu elekt-
rodeilla tapahtuviin nopeisiin ja palautuviin hapetus-pelkistysreaktioihin. Pseudokonden-
saattorin teho ja lataus-purkusyklien kesto on tyypillisesti huonompi kuin vastaavan
EDLC:n, mutta sen kapasitanssi voi olla jopa 10-kertainen EDLC:hen nahden. [4, p. 29—
30]

Kun pseudokondensaattoria ladataan, elektrolyytin ioneja absorboituu sahkodisen kak-
soiskerroksen yli elektrodin pinnalle, ja elektrodimateriaalissa tapahtuu hapettumis- tai
pelkistymisreaktio. Hapettuminen tarkoittaa elektronien luovuttamista ja pelkistyminen
niiden vastaanottamista. Vastaavasti pseudokondensaattorin varausta purettaessa re-
aktiot tapahtuvat vastakkaiseen suuntaan, ja ionit palaavat takaisin elektrolyyttiliuok-
seen. Koska sdhkdvarausta siirtyy elektrodi-elektrolyytti-rajapinnan puolelta toiselle, ky-

seessa on faradinen prosessi. [2, p. 61-63] [9, p. 37]



Pseudokapasitanssin olemassaolo riippuu hyvin pitkalti kaytetyista elektrodimateriaa-
leista. Tavallisimpia pseudokondensaattoreissa kaytettyja materiaaleja ovat siirtymame-
tallioksidit (esimerkiksi RuO2, MnQO3), johtavat polymeerit seka erilaiset hiilipohjaiset ma-
teriaalit [2, p. 66—68] [9, p. 30].

Johtavat polymeerit ovat nimensa mukaisesti polymeereja, jotka johtavat sahkoa. Poly-
meeri on aine, jonka molekyylit koostuvat pitkista ketjuista samanlaisia, pienempia mo-
lekyyleja, joita kutsutaan monomeereiksi. Johtavat polymeerit ovat elektrodimateriaa-
leina kiinnostavia niiden suhteellisen hyvan johtavuuden, edullisen hinnan, taipuisuuden
ja korkean pseudokapasitanssin vuoksi. Kaytettyja johtavia polymeereja ovat muun mu-
assa polyaniliini (PANI), polypyrroli (PPy), polytiofeeni (PTh) seka poly(3,4-etyleenidiok-
sitiofeeni) (PEDOT) (kuva 5). [9, p. 63-65]

/\ 0 0

PANI PPy PEDOT

Kuva 5. Johtavia polymeereja, muokattu lahteestéa [11, p. 8].

Edella mainituista materiaaleista PANI eli polyaniliini on erityisen kiinnostava, koska silla
on mahdollista saavuttaa suurin kapasitanssi. PANIn ominaisuudet myos pysyvat va-
kaina laajalla lampdtila-alueella, ja sen syntetisointi on helppoa ja edullista. PANIn, kuten
monien muidenkin johtavien polymeerien ongelmana on kuitenkin se, etta ionien liike
polymeerirakenteeseen ja sieltd pois aiheuttaa materiaalin turpoamista ja kutistumista.
Tama vaurioittaa materiaalia ja vahentaa nain superkondensaattorin lataus-purkusyklien

kestoa. Myds kayttdjannite jaa johtavilla polymeereillda usein matalaksi. [12] [13]

Kuva 6 havainnollistaa pseudokapasitanssia johtavalla polymeerielektrodilla. Pseu-
dokondensaattoria ladattaessa positiivisella elektrodilla olevat polymeeriketjut luovutta-
vat elektroneja eli hapettuvat. Syntyneet, positiivisesti varautuneet polykationit vetavat
puoleensa negatiivisesti varautuneita anioneja, jotka absorboituvat polymeerirakentee-
seen. [12] Vastaavasti varausta purettaessa johtava polymeeri pelkistyy, ja anionit va-

pautuvat takaisin elektrolyyttiin [13].



A VAVAN - CI

Johtava polymeeri

Kuva 6. Pseudokapasitanssi johtavalla polymeerielektrodilla. Negatiivisesti varau-
tuneet kloridi-ionit (Cl~) absorboituvat hapettuneeseen polymeerielektrodiin. Muokattu
lahteesté [12].

Vaikka pseudokondensaattori muistuttaakin toiminnaltaan akkua, on naiden kahden va-
lillad kaksi oleellista eroa. Ensinnakin pseudokondensaattorin prosessit tapahtuvan aino-
astaan elektrodin pinnalla tai sen valittdmassa laheisyydessa, kun taas akkujen hapetus-
pelkistysreaktioihin osallistuu koko elektrodi [2, p. 56]. Toisekseen pseudokondensaat-
torin reaktiot ovat luonteeltaan sellaisia, etta pseudokondensaattorin jannite U muuttuu
lineaarisesti varastoituneen sahkovarauksen Q funktiona, kuten kondensaattoreissa

yleensa (kaava (2.1)). Akkujen tapauksessa nain ei ole, vaan akun jannite pysyy likimain
vakiona koko lataus-purkutapahtuman ajan. Kun suhde 2—3 on vakio, nayttda ulospain

siltd, kuin pseudokondensaattorilla olisi kapasitanssia. [4, p. 29]

Kaikilla pseudokondensaattoreilla on myds EDLC-tyyppista kapasitanssia, silla elektro-
dien pinnoille muodostuu sahkdinen kaksoiskerros samaan tapaan kuin EDLC-tyyppi-
sissa superkondensaattoreissa. Toisaalta kdytannossa kaikilla EDLC-tyyppisilla super-
kondensaattoreilla esiintyy myds pieni maara pseudokapasitanssia johtuen muun mu-
assa hiilimateriaalin pinnalla olevista heteroatomeista (muu kuin hiili- tai vetyatomi) ja

funktionaalisista ryhmista (suurempi atomiryhma). [4, p. 29]

2.2.3 Hybridikondensaattori

EDLC- ja pseudokondensaattoreilla on kummallakin omat vahvuutensa ja heikkoutensa.
EDLC mahdollistaa suuret lataus- ja purkutehot ja kestdad suuren maaran lataus-purku-
sykleja. Sen heikkoutena on kuitenkin pienehkd kapasitanssi. Pseudokondensaattoreilla

tilanne on painvastainen.
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Eras toimivaksi havaittu ratkaisu ongelmaan on kehittaa niin sanottuja hybridikonden-
saattoreita, joissa hyddynnetdan seka EDLC- ettd pseudokapasitiivisia materiaaleja.

Hybridikondensaattorien kehittdmiseen on kaksi lahestymistapaa:

o Kehitetddn epasymmetrisia superkondensaattoreita, joissa toinen elektrodi on
EDLC-tyyppinen ja toinen pseudotyyppinen. Pseudotyyppisten materiaalien yh-
teydessa on merkitysta silla, onko kyseinen materiaali positiivisella vai negatiivi-
sella elektrodilla, silla tietyt reaktiot tapahtuvat vain tietylld puolella. Tyypillisesti
EDLC-tyyppinen materiaali on negatiivisella elektrodilla ja pseudotyyppinen po-

sitiivisella.

o Kehitetddn komposiittimateriaaleja, eli yhdistetddn samaan elektrodiin seka
EDLC- ettd pseudokapasitiivista materiaalia. Esimerkiksi aktiivihiiltd voidaan yh-
distdd johtavaan polymeeriin. Talléin aktiivihiili parantaa polymeerimateriaalin
mekaanista lujuutta ja kasvattaa pinta-alaa, mika parantaa polymeerin kontaktia
elektrolyyttiin. [4, p. 20—-21]

2.2.4 Superkondensaattorin sahkoisia ominaisuuksia

Kapasitanssi ja sen merkitys kondensaattorin kyvylle varastoida energiaa on kasitelty
luvussa 2.1. Kyseisen luvun kaava (2.2) patee myds superkondensaattoreille. Huomion-
arvoista on, ettd energia on verrannollinen jannitteen neliédén. Superkondensaattorin
maksimijannitettd rajoittaa yleensa elektrolyytin hajoamisjannite. Vesipohjaisilla elektro-
lyyteillda kennon maksimijannite on tyypillisesti noin 1,2 V, kun taas orgaanisilla liuottimilla
se voi olla jopa 2,5-2,8 V. Tastd syystad kaupalliset superkondensaattorit kayttavat

useimmiten orgaanisia elektrolyytteja. [8]

Kapasitanssia mielekkdampi suure elektrodimateriaalien suorituskykya vertailtaessa on
niin kutsuttu ominaiskapasitanssi (engl. specific capacitance), joka kertoo, kuinka suuri
kapasitanssi saavutetaan tietyllda maaralla elektrodimateriaalia. Ominaiskapasitanssin

yksikkd on F/g, ja se lasketaan joko kaavalla

CS,E = C_E (25)

mg
missa Cg on yhdella elektrodilla syntyva kapasitanssi ja mg kyseisen elektrodin massa,

tai kaavalla

CS,T = C_T (26)

mr
missa Cr on superkondensaattorikennon kokonaiskapasitanssi ja mt molempien elekt-

rodien yhteenlaskettu massa. Kaytettava kaava riippuu siita, lasketaanko ominaiskapa-

sitanssi yhdelle elektrodille (csg) vai koko superkondensaattorille (cs ). Kuten luvussa
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2.2.1 on todettu, superkondensaattorin kokonaiskapasitanssi muodostuu kahden kapa-
sitanssin sarjaankytkennasta; kummallekin elektrodille muodostuu oma kapasitans-
sinsa. Taysin symmetriselle superkondensaattorille (molemmilla elektrodeilla yhta suuri

kapasitanssi) voidaan kaavoista (2.4) seka (2.5) ja (2.6) johtaa tulos
csg =4 csr. [4, p. 346-347] (2.7)

Tarkalleen ottaen edella esitetyt ominaiskapasitanssit ovat gravimetrisia ominaiskapasi-
tansseja, silla ne maaritetdan suhteessa elektrodien massaan. Ominaiskapasitanssi voi-
daan maarittdd myos pinta-alan (yksikké F/cm?) tai tilavuuden (F/cm?) suhteen. [4, p.
342] Taman tutkielman puitteissa ominaiskapasitanssilla tarkoitetaan gravimetrista omi-

naiskapasitanssia.

Ominaiskapasitanssin kasite antaa ymmartaa, etta kapasitanssi tietyllda materiaalilla riip-
puu lineaarisesti elektrodin massasta. Todellisuudessa asia ei ole nain yksinkertainen,
vaan kapasitanssi riippuu useista muistakin tekijoista, kuten elektrodin tiheydesta ja pak-
suudesta (jotka riippuvat valmistusprosessista) [4, p. 348—349] seka elektrolyytista. Kir-
jallisuudessa esitetyt ominaiskapasitanssin arvot eivat siksi ole aina suoraan vertailukel-
poisia.

Ekvivalentti sarjaresistanssi eli ESR (engl. equivalent series resistance) on superkon-
densaattorin sisdinen, kapasitanssin kanssa sarjassa oleva resistanssi. ESR:n yksikko
on ohmi (Q). ESR koostuu virrankeraajien ja elektrodien resistansseista, niiden valisista
kontaktiresistansseista seka ionien elektrolyytissa kokemasta resistanssista. Vesipohjai-
silla elektrolyyteilla resistanssi on tyypillisesti pienempi kuin orgaanisilla. ESR rajoittaa
superkondensaattorin maksimitehoa ja on siksi epatoivottu ominaisuus. [4, p. 212]
ESR:n yli tapahtuu my6s jannitehavié U = RI aina, kun sen lapi kulkee sahkovirtaa. Su-
perkondensaattorin napojen valinen jannite nain ollen laskee sitd enemman, mita suu-

rempaa sahkovirtaa superkondensaattorista otetaan.

Superkondensaattorin maksimiteho P,,,, voidaan laskea kaavalla

U2

Prax = +Resp’ (2.8)

missa U on superkondensaattorin jannite ja Rgsg sen ekvivalenttinen sarjaresistanssi [4,
p. 17]. Pnhax ON teoreettinen maksimiteho, jolla superkondensaattoria voidaan purkaa, ja

se saavutetaan, kun superkondensaattorin kanssa sarjassa on ESR:n suuruinen vastus.

Ladattu superkondensaattori tyhjenee ajan kuluessa itsestaan, vaikka sita ei kaytettaisi.
[Imi6ta kuvaa parametri vuotovirta (engl. leakage current). Vuotovirtaa aiheuttavat muun
muassa superkondensaattorin sisaisistd epapuhtauksista johtuvat, ei-toivotut kemialliset

reaktiot, jotka purkavat superkondensaattorin varausta. [14]
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Tiivistetysti voidaan todeta, ettd superkondensaattoreilta toivotaan mahdollisimman
suurta kapasitanssia ja kayttdjannitetta seka mahdollisimman pientd ESR:a4a ja vuotovir-
taa. Nain saavutetaan suuri maksimiteho ja -energia seka kyky sailyttda varausta pitkia
aikoja. Muita toivottuja ominaisuuksia ovat esimerkiksi hyva lataus-purkusyklien kesto

seka laaja toimintalampdtila-alue.

2.3 Sahkokemiallinen karakterisointi

Sahkoékemiallinen karakterisointi tarkoittaa superkondensaattorin sahkdisten ominai-
suuksien, kuten kapasitanssin, ESR:n ja vuotovirran selvittdmista kokeellisesti mittaa-
malla. Kaytetyimpia sdhkékemiallisen karakterisoinnin menetelmia ovat syklinen voltam-
metria, galvanostaattinen lataus ja purku seka sahkdkemiallinen impedanssispektrosko-

pia [4, p. 319]. Tassa tutkielmassa hyddynnetaan kahta ensiksi mainittua.

Syklisessa voltammetriassa (engl. cyclic voltammetry, CV) superkondensaattorin napo-
jen valistad jannitettd muutetaan ulkoisella janniteldhteelld lineaarisesti ja periodisesti
suurimman ja pienimman arvon valilla, mitaten samalla superkondensaattorin virtaa. Ide-

aalisen kondensaattorin virran ja jannitteen valilla vallitsee riippuvuus

_cw
I=C—, (2.9)

missa / on kondensaattorin virta, C kondensaattorin kapasitanssi, ja % jannitteen 1. ai-

kaderivaatta eli muutosnopeus. Kun jannitettd muutetaan lineaarisesti eli muutosnopeus
on vakio, on ideaalisen kondensaattorin virta myds vakio; jannitteen kasvaessa virta on
positiivinen ja pienetessa negatiivinen. Nopeutta, jolla jannitettd muutetaan, kutsutaan

pyyhkaisynopeudeksi (engl. scan rate). [2, p. 76]

Mitattu virta voidaan piirtda kuvaajaan jannitteen funktiona, jolloin saadaan niin kutsuttu
CV-kayra. Ideaalisen kondensaattorin CV-kayra on suorakaide (kuva 7a). Kaytannon su-
perkondensaattoreilla on kapasitanssin lisdksi ESR:aa ja vuotovirtaa, joiden vaikutusta
CV-kayraan on havainnollistettu kuvassa 7. My6s pseudokapasitanssin olemassaolo voi
ilmeta erilaisina CV-kayran vaaristymina. CV-kayra on hyddyllinen tydkalu arvioitaessa

superkondensaattorissa tapahtuvia sahkokemiallisia ilmioita. [4, p. 324-327]
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Virta (pA)

Virta (LA)

(8.2 uE
1 1 1 1 1 1 1 L L 1
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Kuva 7. (a) Ideaalisen kondensaattorin CV-kéyra. (b) ESR:n vaikutus CV-
kédyraan. (c) Vuotovirran vaikutus CV-kdyraén. (d) ESR:n ja vuotovirran yhteis-
vaikutus CV-kdyrdédn. Muokattu lahteestéa [15].

Jos CV-mittauksen janniteikkuna on 0...U,, voidaan kapasitanssi C laskea kaavalla

2Ug
[y S li@lat
- 20

C (2.10)

missa s on kaytetty pyyhkaisynopeus ja i(f) mitattu sdhkdvirta ajan funktiona. Maaratty

20y
integraali fo s |i(t)|dt vastaa edestakaisin siirtyneen sahkdvarauksen maaraa, ja se on

suoraan verrannollinen CV-kayran sisdan jaavan alueen pinta-alaan. [16]
CV-kayran muoto on sitd ldhempana ideaalisen kondensaattorin CV-kayraa, mita hi-

taampaa pyyhkaisynopeutta kaytetdan. Hitaalla pyyhkaisynopeudella mitattu kapasi-

tanssi on taman vuoksi suurempi kuin nopealla. [4, p. 324]

Galvanostaattinen lataus ja purku (engl. galvanostatic charge-discharge, GCD) viittaa
karakterisointimenetelmaan, jossa superkondensaattoria ladataan ja puretaan vakiosuu-

ruisella virralla samalla, kun sen napojen valista jannitettd mitataan. Ideaalisen konden-
. . du . .
saattorin tapauksessa jannitteen muutosnopeus —on vakiovirralla ladattaessa tai puret-

taessa vakio (kaava (2.9)), eli jannite kasvaa ja pienenee lineaarisesti ajan funktiona.

Kapasitanssia C voidaan arvioida kaavalla

c=I5, (2.11)
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missa / on lataukseen tai purkuun kaytetty vakiovirta, AU latauksen tai purun aikana ai-

kavalilla t,...t, tapahtunut jannitteen muutos, ja At = t, — t;. [4, p. 327-328]

Superkondensaattorin ESR voidaan selvittaa mittaamalla ESR:n aiheuttama jannitteen-
alenema. Kun superkondensaattorin virta muuttuu akillisesti, myés ESR:n yli oleva jan-
nite muuttuu, mikd nakyy superkondensaattorin napojen valisessa jannitteessa. ESR

voidaan laskea kaavalla
AU
Rgsp = o (2.12)

missd Rgsgr On ekvivalentti sarjaresistanssi, AU jannitteen akillinen muutos ja Al sdhko-
virran &killinen muutos. Jannitteen muutos mitataan yleensa, kun superkondensaattoria
aletaan purkaa galvanostaattisesti, ja siitda kaytetdan nimitystd IR-jannitteenalenema
(engl. IR drop). Superkondensaattorin vuotovirta voidaan selvittaa lataamalla superkon-
densaattori maksimijannitteeseen ja mittaamalla taman jalkeen jannitteen yllapitamiseen
vaadittava virta [4, p. 328-330].
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3. KOKEET

Kokeiden tarkoituksena on tutkia kolmella eri elektrodimateriaalilla saavutettavaa sah-
koista suorituskykya eri elektrodikonfiguraatioilla (symmetrinen ja epasymmetrinen). Tut-

kittavat elektrodimateriaalit ovat:
e aktiivihiili eli AC (engl. activated carbon)
e polyaniliini-aktiivihiili-komposiitti (PANI/C) suhteessa 10:1
¢ polyaniliini-aktiivihiili-komposiitti (PANI/C) suhteessa 30:1.

Elektrodimateriaalien suorituskykya tutkitaan valmistamalla niista pienikokoisia super-
kondensaattorinaytteitd (~100 mF) ja karakterisoimalla naytteet sahkdkemiallisesti.
Naytteet valmistetaan taipuisille alustoille painettavan elektroniikan valmistusmenetel-
mia hyddyntaen. Naytteita valmistetaan kahdella erityyppisella rakenteella, joiden valisia

eroavaisuuksia vertaillaan keskenaan.

Seuraavissa alaluvuissa kuvataan tarkemmin tutkielmaa varten suoritetut koesarjat, val-
mistettujen naytteiden rakenne, kaytetyt materiaalit ja valmistusmenetelmat seka val-

miille naytteille tehdyt sahkodisen suorituskyvyn mittaukset eli karakterisoinnit.

3.1 Koesarjat

Suoritettavat kokeet jaettiin kolmeen koesarjaan sen mukaan, mita kyseisten kokeiden
avulla tutkittiin. Kutakin koesarjaa varten valmistetut naytteet on esitetty taulukossa 1.
Jokaista taulukossa esitettya naytetyyppia valmistettiin 10 kappaletta. Valmiille naytteille

suoritettiin luvun 3.5 mukaiset sahkoiset karakterisoinnit.

Taulukko 1. Koesarjoja varten valmistetut superkondensaattorinéytteet.
Valmistetut naytteet
Koesarja Rakenne Positiivinen elektrodi Negatiivinen elektrodi
1 F2F AC AC
F2F AC PANI/C (10:1)
F2F PANI/C (10:1) AC
F2F PANI/C (10:1) PANI/C (10:1)
2 Monoliittinen AC AC
Monoliittinen PANI/C (10:1) AC
Monoliittinen PANI/C (10:1) PANI/C (10:1)
3 F2F PANI/C (30:1) AC
Monoliittinen PANI/C (30:1) AC
F2F PANI/C (30:1) PANI/C (30:1)
Monoliittinen PANI/C (30:1) PANI/C (30:1)
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Koesarjassa 1 vertailtiin keskenaan AC- ja PANI/C (10:1) -materiaalien symmetristen ja
epasymmetristen konfiguraatioiden sahkoista suorituskykya. Koesarjaa varten valmistet-
tiin neljaa eri naytetyyppia (yhteensa 40 naytetta). Naytteet valmistettiin kayttaen F2F-

rakennetta, jota kuvataan tarkemmin luvussa 3.2.

Koesarjassa 2 tutkittiin, kuinka kaksi eri rakennetyyppia (F2F ja monoliittinen) eroavat
toisistaan superkondensaattorin sahkdisen suorituskyvyn kannalta. Koesarjaa varten
valmistettiin monoliittisia naytteitd kolmella eri konfiguraatiolla, ja niiden suorituskykya

verrattiin koesarjassa 1 valmistettuihin F2F-naytteisiin.

Koesarjassa 3 tutkittin PANI/C (30:1) -materiaalilla saavutettavaa sahkdista suoritusky-
kya. Kyseisestd materiaalista valmistettiin symmetrisia ja epasymmetrisia naytteita seka
F2F- ettd monoliittisella rakenteella, ja valmistettuja naytteita vertailtiin koesarjoissa 1 ja

2 valmistettuihin naytteisiin.

3.2 Naytteiden rakenne

Superkondensaattorindytteita valmistettiin kahdella eri rakenteella: F2F- ja monoliittisella
rakenteella. F2F-rakenteessa (engl. face-to-face) superkondensaattorin positiivinen ja
negatiivinen puolisko valmistettiin erikseen, ja puoliskot laminoitiin lopuksi yhdeksi su-
perkondensaattoriksi. Monoliittisessa rakenteessa naytteen kaikki kerrokset painettiin

paallekkain samalle alustalle eli substraatille.

F2F-superkondensaattorin navat ovat naytteen vastakkaisilla puolilla, eli toinen naytteen
ylapuolella ja toinen alapuolella. F2F-naytteen puoliskot valmistettiin painamalla positii-
vinen ja negatiivinen virrankeraaja kahdelle erilliselle substraatille. Taman jalkeen elekt-
rodit painettiin virrankeraajien paalle. Varsinaista painoprosessia ja siina kaytettyja ma-

teriaaleja esitellaan tarkemmin luvuissa 3.3 ja 3.4.

Kun molemmat puoliskot oli painettu, ne leikattiin lopullisiin mittoihinsa, ja toiseen puo-
liskoista kiinnitettiin liimatarra, jonka avulla nayte lopuksi koteloitiin. Ennen kotelointia
elektrodin paalle asetettiin paperiseparaattori, joka kyllastettiin elektrolyyttiliuoksella. Lo-
puksi puoliskot limattiin liimatarralla yhteen siten, ettd elektrodit asettuivat vastakkain
separaattorin molemmin puolin. Puoliskojen kohdistus toisiinsa tehtiin kasin. Liima yh-
dessa substraattien kanssa toimii superkondensaattorin kotelona ja estdd muun muassa

elektrolyytin haihtumisen pois. Valmistuksen eri vaiheita on havainnollistettu kuvassa 8.
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D substraatti

2) h h . virrankeraaja
[ clektrodi

) I -
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Kuva 8. F2F-néytteen valmistuksen vaiheet: 1) virrankerééjan paino kahdelle
substraatille, 2) elektrodien paino virrankerdéjien péélle, 3) substraatin leikkaaminen
lopulliseen mittaansa, separaattorin ja liimatarran asennus seké separaattorin kyllastéa-
minen elektrolyytilla, 4) puoliskojen liittéminen yhteen.

Monoliittisessa rakenteessa superkondensaattorin kaikki kerrokset, mukaan lukien se-
paraattori, painettiin yksi kerrallaan toinen toisensa paalle kuvan 9 osoittamalla tavalla.
Elektrodien kohdistusta tai separaattorin asettamista ei nain ollen tarvinnut tehda kasin,
vaan kerrokset saatiin kohdistettua tarkasti toisiinsa painokoneen puoliautomaattista ka-
merakohdistusta hydédyntden. Manuaalisen kokoonpanovaiheen eliminointi helpottaa
teoriassa superkondensaattoreiden massatuotantoa. Elektrodien tarkka kohdistus toi-
siinsa on tarkeaa, silla talldin ionit joutuvat kulkemaan mahdollisimman lyhyen matkan

elektrodien valilla liikkuessaan.

Kun monoliittisen rakenteen kaikki kerrokset alemmasta virrankeraajasta ylempaan vir-
rankeragjaan oli painettu, nayte leikattiin lopulliseen kokoonsa ja separaattoriin seka
elektrodeihin imeytettiin elektrolyytti. Lopuksi nayte koteloitiin liimaamalla pala substraat-
timateriaalia limatarralla monoliittisen rakenteen paalle. Monoliittisessa rakenteessa su-

perkondensaattorin molemmat navat sijaitsevat naytteen ylapuolella.
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Kuva 9. Monoliittisen nédytteen valmistuksen vaiheet: 1) alemman virrankerééjén
paino substraatille, 2) alemman elektrodin paino virrankerdéjan paélle, 3) separaattorin
paino edellisten p&élle, 4) ylemmaén elektrodin paino separaattorin péélle, 5) ylemmaéan

virrankerdéjén paino, 6) substraatin leikkaaminen lopulliseen mittaansa, elektrolyytin
lisddminen seké kotelointi liimatarralla ja substraatilla.

Kerrosten paksuuksia on kuvissa 8 ja 9 liioiteltu rakenteen havainnollistamiseksi. Todel-
liset kerrospaksuudet vaihtelevat muutamista kymmenista muutamiin satoihin mikromet-
reihin. F2F-naytteen kokonaispaksuus substraatteineen on noin 400 um ja monoliittisten
naytteen noin 600 um. Kunkin kerroksen leveys ja pituus on esitetty taulukossa 2. Pi-

tuussuunta on kuvissa 8 ja 9 vasemmalta oikealle.

Taulukko 2. F2F- ja monoliittisen rakenteen alueiden mitat.
leveys (mm) x pituus (mm)
Alue F2F Monoliittinen
Positiivinen virrankeraaja 34 x 31 34 x 31
Positiivinen elektrodi 33x10 33x10
Separaattori 40 x 20 31x14
Negatiivinen elektrodi 29x 10 29x10
Negatiivinen virrankeraaja 34 x 31 27 x 30

3.3 Kaytetyt materiaalit

Kaikissa naytteissa substraattina toimi 125 ym paksu polyetyleenitereftalaatti- eli PET-
kalvo. Virrankeraajat painettin PET:n paalle kayttden kaupallista grafiittimustetta
(LOCTITE EDAG PF 407C E&C). Elektrodien sekd monoliittisten naytteiden separaatto-
rien painamisessa kaytetyt musteet valmistettiin taulukon 3 mukaisista aineista. F2F-
naytteissa separaattoria ei painettu, vaan se leikattiin paperista. Kaikissa naytteissa ko-
telointiin kaytettiin 3M 468 MP -liimatarraa.
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Taulukko 3. Musteiden valmistuksessa k&ytetyt aineet.
Muste Aine Maara (g)
Aktiivihiili akdtiivihiili (Kuraray YP-80F) 30,9
Texilac Ritardante 40,0
Dl-vesi 87,0
kitosaani 1,7
etikkahappo 0,7
PANI/C (10:1) PANI/C (10:1) -komposiitti* 29,3
Dl-vesi 187,0
kitosaani 1,7
etikkahappo 0,7
PANI/C (30:1) PANI/C (30:1) -komposiitti* 30,0
Dl-vesi 249,5
kitosaani 1,7
etikkahappo 0,7
Separaattori talkki (Finntalc M15E) 34,0
selluloosa (Sigma-Aldrich C6288) 8,5
Dl-vesi 87,0
kitosaani 1,7
etikkahappo 0,7

* valmistanut Leibniz-Institut fiir Polymerforschung Dresden

Kaikkien musteiden valmistus alkoi liuottamalla etikkahappo ja kitosaani 67 g:aan de-

ionisoitua (DI) vetta. Liuosta sekoitettiin magneettisekoittimella noin vuorokauden ajan.

Taman jalkeen joukkoon sekoitettiin loppu vesi sekd muut aineet. PANI/C-musteiden ta-

pauksessa musteen koostumusta tasoitettiin sonikaattorilla eli laitteella, joka altistaa

musteen voimakkaalle ultradanelle. Sonikaation tehoksi asetettiin 100 W ja kestoksi

30 min. Kuva 10 havainnollistaa valmiiden elektrodimusteiden koostumusta.

Aktiivihiili

PANI/C

Kuva 10. Valmista aktiivihiili- ja PANI/C (10:1) -mustetta. PANI/C-musteen sisél-

tdma polyaniliini vérjaé alla olevan paperin vihertavéaksi.
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Symmetrisissd AC-naytteissa kaytettiin elektrolyyttina natriumkloridin (NaCl) vesiliuosta
(NaCl:H20O-suhde 1:5). Muissa naytteissa elektrolyytti oli natriumsulfaatin (Na;SO4)

0,5 M vesiliuos.

3.4 Naytteiden valmistus

Superkondensaattorinaytteet valmistettiin painamalla tarvittavat kerrokset (virrankeraa-
jat, elektrodit, separaattori) yksi kerrallaan PET-substraatin ja alempien kerrosten paalle.
Painamiseen kaytettiin seripainomenetelmééa (engl. screen printing), jossa muste paine-
taan kuvioidun seulan (engl. screen) lapi seulan alla olevalle substraatille. Seripainossa
lasta eli raakkeli (engl. squeegee) kulkee seulan poikki painaen sitd samalla alaspain.
Seula koskettaa raakkelin kohdalta substraattia, ja seulan paalle levitetty muste siirtyy
raakkelin pakottamana seulan avonaisten kuvioiden lapi substraatille. Seripaino on eten-
kin massatuotantoon hyvin soveltuva painomenetelma, jolla saadaan tuotettua paksuja

materiaalikerroksia nopeasti ja edullisesti. [6] [17]

Tarkeimpia seripainon onnistumiseen vaikuttavia parametreja ovat raakkelin nopeus,
voima, jolla raakkeli painaa seulaa, seulan ja substraatin valinen etaisyys eli snap-off,
raakkelin materiaali ja kulma seulaan nahden seka seulan tyyppi. Musteen painettavuus

riippuu merkittavasti myos itse musteesta seka materiaalista, jolle sita painetaan. [18]

Superkondensaattorinaytteiden kerrokset painettiin Ekra X5 Professional -seripainoko-
neella (kuva 11). Painaminen tehtiin puhdastilassa. Painettavaa mustetta annosteltiin
seulalle sopiva maara, jonka jalkeen metalliraakkeli levitti musteen seulan pinnalle ta-
saiseksi kerrokseksi. Taman jalkeen 60° kulmaan asetettu polyuretaaniraakkeli painoi

musteen seulan lapi. Kerrokset painettiin kayttaen taulukon 4 mukaisia seripainopara-

metreja.
Taulukko 4. Néytteiden valmistuksessa kéytetyt seripainoparametrit.
Raakkelin Raakkelin
nopeus voima Snap-off
Kerros (mm/s) (N) (mm) Seulan malli
Virrankeraajat 20 200 2,00 NBC EX 24-125
Elektrodit 5 200 1,50 NBC EX 24-125
Separaattori 20 150 2,00 NBC EX 12-150




21

Kuva 11. Valmistuksessa kaytetty seripainokone Ekra X5 Professional.

Kun substraatin paalle oli painettu virrankeraaja, suoritettiin sille pintakasittely ennen
elektrodin painamista. Pintakasittelyn tarkoituksena on parantaa elektrodimusteen tart-
tumista virrankeraajan pinnalle. Pintakasittely tehtiin altistamalla nayte typpiplasmalle
Diener Atto -plasmakammiossa (kuva 12). Plasmakasittelyn tehoksi asetettiin 200 W ja

kestoksi 30 min.

Kuva 12. Diener Atto -plasmakammio.

Kunkin kerroksen painamista seurasi naytteen lammitys uunissa taulukon 5 mukaisia
lammitysparametreja noudattaen. Lammityksen aikana musteen sisaltamat liuottimet
haihtuivat pois, ja painettu muste muodosti kiintean materiaalikerroksen naytteen pin-
nalle.
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Taulukko 5. Painettujen kerrosten lammitysajat ja ldmpdtilat.
Kerros Aika (min) Lampétila (°C)
Virrankeraajat 60 95
Elektrodit 30 60
Separaattori 30 60

F2F-naytteiden elektrodien massat maaritettiin punnitsemalla jokainen F2F-puolisko en-
nen elektrodin painamista seka elektrodin painamisen ja lammityksen jalkeen. Punnitus
tehtiin analyyttisella vaa’alla, jonka erotuskyky on 0,1 mg. F2F-naytteiden tapauksessa
substraatille painettiin vain virrankeraaja ja elektrodi, minka jalkeen naytteen puoliskot

laminoitiin yhteen luvussa 3.2 kuvatulla tavalla. Kuva 13 havainnollistaa F2F-naytteen

kokoonpanon eri vaiheita.

(a)

Aktiivihiili PANI/C

x
.

Kuva 13. (a) Epdsymmetrisen F2F-néytteen puoliskot, vasemmalla positiivinen AC-
elektrodi ja oikealla negatiivinen PANI/C (10:1) -elektrodi. (b) Toiselle puoliskolle kiinni-
tetty 3M-liimatarra seké paperiseparaattori (ilman elektrolyyttia). (c) Valmis F2F-néyte.

Monoliittisille naytteille painettiin virrankeraajien ja elektrodien lisdksi myos separaattorit
(kuva 14a). Painetun separaattorin haasteena ovat siihen jaavat pienet reiat, jotka voivat
aiheuttaa oikosulun elektrodien valille. Oikosulun todennakdisyytta voidaan pienentaa
painamalla separaattorimustetta useampi kerros paallekkain. Monoliittisten naytteiden
separaattorit painettiin yhteensa 6 kertaa siten, ettd taulukon 5 mukainen lammityspro-

sessi suoritettiin vain joka toisen painokerran jalkeen. Kun monoliittisen naytteen kaikki
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kerrokset oli painettu, positiivisen ja negatiivisen virrankeraajan valinen resistanssi mi-
tattiin yleismittarilla (Fluke 87V) ennen elektrolyytin lisaysta. Talla varmistettiin, ettei

elektrodien valilla ollut oikosulkua. Ideaalitilanteessa virrankeraajien valinen resistanssi

on aarettdman suuri. Valmis monoliittinen superkondensaattori on esitetty kuvassa 14b.

Kuva 14. (a) Seripainomenetelmélld valmistettu monoliittisen nédytteen separaattori.
(b) Valmis monoliittinen néyte.

3.5 Karakterisointi

Valmiille naytteille suoritettiin IEC 62391-1 -standardin [19] mukaiset mittaukset Maccor
4300 -mittausjarjestelmalla. Superkondensaattorin kapasitanssi maaritettiin purkamalla
se galvanostaattisesti 1 mA:n vakiovirralla ja laskemalla kapasitanssi kaavan 2.11 mu-
kaisesti valiltd 80 %...40 % maksimijannitteesta. ESR maaritettiin purkamalla superkon-
densaattori 10 mA:n vakiovirralla ja mittaamalla purkutapahtuman alussa esiintyva IR-
jannitteenalenema. Vuotovirran mittausta varten superkondensaattoria pidettiin maksi-

mijannitteessa 1 tunnin ajan. Eri konfiguraatioille kaytettiin taulukon 6 mukaisia janniteik-

kunoita.
Taulukko 6. Karakterisoinnissa k&ytetyt janniteikkunat.
Positiivinen elektrodi — negatiivinen elektrodi Maksimijannite (V)
AC - AC 1,2
AC - PANI/C 0,6
PANI/C — AC 1,0
PANI/C — PANI/C 0,6

Superkondensaattoreille tehtiin syklinen voltammetriamittaus CV-kayrien piirtamista var-
ten, mutta CV-mittausta ei kaytetty numeeristen arvojen maaritykseen. CV-mittaus suo-
ritettiin pyyhkaisynopeuksilla 5 mV/s, 10 mV/s, 50 mV/s ja 100 mV/s.
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4. TULOKSET

Tassa luvussa kasitelladn naytteiden sahkokemiallisen karakterisoinnin tulokset seka
keskeisimmat seripainoprosessista tehdyt havainnot. Alaluvussa 4.1 kasitelladn F2F-
naytteiden tulokset ja niiden pohjalta tehdyt johtopaatdkset eri konfiguraatioiden sahkoi-
sestad suorituskyvysta. Alaluvussa 4.2 verrataan monoliittisten naytteiden tuloksia F2F-
tuloksiin.

4.1 F2F-naytteiden tulokset

Kuva 15a esittdd symmetriselle AC-naytteelle kolmella eri vakiovirralla (1 mA, 3mA ja
10 mA) mitatut GCD-kayrat. Naytteen jannite muuttuu hyvin lineaarisesti, mika on tun-
nusomaista EDLC-tyyppiselle superkondensaattorille. GCD-kayrissd havaitaan myos
IR-jannitteenalenema, jonka suuruus riippuu kaytetysta virrasta. Kuva 15b esittdd saman
naytteen CV-kayrat pyyhkaisynopeuksilla 5 mV/s, 10 mV/s, 50 mV/s ja 100 mV/s. Pie-
nilla pyyhkaisynopeuksilla CV-kayran muoto on lahella ideaalisen kondensaattorin CV-
kayraa. Etenkin suuremmilla pyyhkaisynopeuksilla naytteen ESR ilmenee CV-kayran
pyoristymisena.

a) b)

» — imA ——10ma s ——5mVs ——10mVjs ——SOmVs ——100my/s

1,2

Jannite (V)

<
S0 (77 7

0 50 100 150 200 250 300 350 400 01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12 13
Aika (s) Jannite (V)

Kuva 15. a) Symmetrisen AC-néytteen GCD-kéyrét. b) Symmetrisen AC-néytteen
CV-kéyrét.
Kuva 16 esittdd symmetristen PANI/C (10:1) - ja PANI/C (30:1) -naytteiden vastaavat
kuvaajat. CV-kayrissd havaitaan pienilld pyyhkaisynopeuksilla pseudokondensaatto-
reille tyypillisia epatasaisuuksia, jotka johtuvat elektrodeilla tapahtuvista faradisista reak-
tioista [20]. Liséksi kuvaajista havaitaan CV-kayrien voimakasta kallistumista, mikéa on

merkki naytteen suuresta vuotovirrasta.
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Kuva 16. a) Symmetrisen PANI/C (10:1) -néytteen GCD-kéyra. b) Symmetrisen
PANI/C (10:1) -néytteen CV-kéyré. c) Symmetrisen PANI/C (30:1) -né&ytteen GCD-
kéyré. d) Symmetrisen PANI/C (30:1) -néytteen CV-kéyra.

F2F-naytteistd mitatut kapasitanssin, ESR:n ja vuotovirran arvot on esitetty graafisesti
kuvissa 17, 18 ja 19. Mitattujen suureiden konfiguraatiokohtaiset otoskeskiarvot ja otos-
keskihajonnat on esitetty kootusti taulukossa 7. Naytteet, joiden kapasitanssi, ESR tai
vuotovirta poikkesi huomattavasti saman konfiguraation muista naytteista, jatettiin tar-
kastelun ulkopuolelle.

Taulukko 7. F2F-néytteiden kapasitanssin, ESR:n ja vuotovirran otoskeskiarvot
(x) ja otoskeskihajonnat (s). N = otoskoko.

Kapasitanssi ESR Vuotovirta
Konfiguraatio (mF) Q) (HA)
(pos. — neg.) N X S X S X s
AC-AC 8 154 6,86 14,3 1,61 11,7 2,86
AC-PANI/C (10:1) 10 214 17,2 16,9 3,29 4,54 4,54
PANI/C-AC (10:1) 9 267 12,8 20,0 2,81 145 34,6
PANI/C-AC (30:1) 9 253 11,1 23,2 4,22 135 32,5
PANI/C-PANI/C (10:1) 10 470 59,5 27,0 6,18 427 67,8
PANI/C-PANI/C (30:1) 10 444 434 27,2 2,01 409 48,8
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PANI/C-elektrodeilla saavutettiin mittausten perusteella huomattavasti suurempi kapasi-
tanssi kuin aktiivihiilielektrodeilla. Epasymmetristen AC-PANI/C-naytteiden kapasitanssit
olivat keskimaarin noin 40 % suurempia kuin AC-AC-naytteiden, ja PANI/C-AC-nayttei-
den kapasitanssit PANI/C-materiaalista riippuen 60—70 % suurempia kuin AC-AC-nayt-
teiden. Symmetristen PANI/C-PANI/C-naytteiden kapasitanssit olivat noin 200 % suu-
rempia, eli 3-kertaisia symmetrisiin AC-AC-naytteisiin nadhden. Suurempi kapasitanssi

johtui PANI/C-materiaalin sisaltdaman polyaniliinin pseudokapasitanssista.
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Kuva 17. F2F-néytteiden mitatut kapasitanssit konfiguraatioittain. Sininen piste ku-
vaa konfiguraation otoskeskiarvoa.

PANI/C-materiaalia sisaltavien naytteiden ESR-arvot olivat keskimaarin suurempia kuin
AC-AC-naytteiden. Symmetristen PANI/C-naytteiden ESR oli noin 2-kertainen. Havainto
voidaan selittdd PANI/C-komposiitin huonommalla sahkdnjohtavuudella verrattuna aktii-
vihiileen seka polyaniliinissa tapahtuvien faradisten reaktioiden hitaudella verrattuna va-
rauksen sahkostaattiseen varastoitumiseen sahkoisessa kaksoiskerroksessa. Lisaksi on
mahdollista, ettd PANI/C-elektrodin ja virrankeraajan valille muodostuva kontaktiresis-
tanssi on suurempi kuin aktiivihiilielektrodin tapauksessa muodostuva kontaktiresis-

tanssi.
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Kuva 18. F2F-néytteiden mitatut ESR-arvot konfiguraatioittain. Sininen piste kuvaa
konfiguraation otoskeskiarvoa.

Vuotovirran havaittiin kasvavan merkittavasti, kun PANI/C-materiaalia kaytettiin super-
kondensaattorin positiivisella elektrodilla. Symmetristen PANI/C-PANI/C-naytteiden vuo-
tovirta oli noin 35-kertainen, ja epasymmetristen PANI/C-AC-naytteiden 12-kertainen
AC-AC-naytteisiin verrattuna. Havainto viittaa positiivisella PANI/C-elektrodilla tapahtu-
vaan reaktioon, joka aiheuttaa superkondensaattorin varauksen purkautumista. Negatii-
visilla aktiivihiilielektrodeilla vuotovirtaa aiheuttaa muun muassa hapen pelkistyminen ve-
typeroksidiksi [21].
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Kuva 19. F2F-néytteiden mitatut vuotovirrat konfiguraatioittain. Sininen piste kuvaa
konfiguraation otoskeskiarvoa.

Kahden eri PANI/C-materiaalin (10:1 ja 30:1) valisia eroja sdhkdisessa suorituskyvyssa
tutkittiin vertailemalla niiden symmetrisia seka epasymmetrisia konfiguraatioita. Havaitut
erot materiaalien valilla olivat verrattain pienia, minka vuoksi niiden tilastollista merkit-
sevyytta testattiin kahden otoksen t-testeilld. Testeille kaytettiin luottamustasoa 95 %
(a=0,05). Variansseja ei oletettu testeissa yhtd suuriksi. Testin nollahypoteesi
(Ho: w1 = ) hylataan, mikali testissa lasketulle p-arvolle patee p < a. Materiaalien valilla
katsotaan talloin olevan tilastollisesti merkitseva ero tutkitun suureen keskiarvossa. Tes-
tien tulokset on esitetty taulukossa 8.

Taulukko 8. PANI/C (10:1) ja (30:1) -materiaalien keskiarvojen yhtdsuuruutta tut-
kivien t-testien tulokset.

Konfiguraatio Suure p-arvo Tilastollisesti merkitseva
Symmetrinen Kapasitanssi 0,286 ei
PANI/C-PANI/C ESR 0,921 ei
Vuotovirta 0,504 ei

Epasymmetrinen Kapasitanssi 0,026 kylla
PANI/C-AC ESR 0,050 kylla
Vuotovirta 0,570 ei

Testien perusteella voidaan todeta, ettd symmetriset PANI/C (10:1) - ja PANI/C (30:1) -
konfiguraatiot eivat eroa toisistaan sahkoisen suorituskyvyn suhteen. Epasymmetristen
konfiguraatioiden tapauksessa materiaalien todetaan eroavan toisistaan kapasitanssin

ja ESR:n osalta: PANI/C-AC (10:1) -konfiguraatiolla kapasitanssi on keskimaarin hieman
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suurempi ja ESR hieman pienempi kuin PANI/C-AC (30:1) -konfiguraatiolla. Yleisesti voi-
daan todeta, ettda PANI/C (10:1) - ja PANI/C (30:1) -materiaalit eroavat sahkdiselta suo-

rituskyvyltdan hyvin vahan tai eivat ollenkaan.

Materiaalien ominaiskapasitansseja arvioitiin jakamalla symmetristen AC- ja PANI/C-
naytteiden kokonaiskapasitanssi naytteen elektrodien yhteenlasketulla massalla kaavan
2.6 mukaisesti (csT). Yhden elektrodin ominaiskapasitanssia (cs ) approksimoitiin kaa-
valla 2.7. Tulokset on esitetty taulukossa 9. Taulukossa esitetyt yhden elektrodin omi-
naiskapasitanssit ovat vain karkeita arvioita, silla naytteet eivat ole taysin symmetrisia.
Lisaksi PANI/C-materiaalien cg g on todennakoisesti erisuuri positiivisella ja negatiivisella

elektrodilla johtuen materiaalin pseudokapasitiivisesta luonteesta.

Taulukko 9. Elektrodimateriaalien arvioidut ominaiskapasitanssit.
Elektrodimateriaali cst (Flg) cs (Flg)
Aktiivihiili 16 64
PANI/C (10:1) 82 330
PANI/C (30:1) 89 360

Kullakin naytteellda saavutettu energiatiheys laskettiin jakamalla kaavan 2.2 mukaisesti
laskettu energia naytteen elektrodien yhteenlasketulla massalla. Taulukko 10 esittda

konfiguraatiokohtaiset keskimaaraiset energiatiheydet muunnettuna yksikkéon Wh/kg.

Taulukko 10. Konfiguraatioiden energiatiheydet, x = otoskeskiarvo, s = otoskes-

kihajonta.
Konfiguraatio Janniteikkuna Energiatiheys (Wh/kg)
(pos. — neg.) (V) % s
AC-AC 1,2 3,11 0,118
AC-PANI/C (10:1) 0,6 1,38 0,0912
PANI/C-AC (10:1) 1,0 4,77 0,192
PANI/C-AC (30:1) 1,0 4,86 0,252
PANI/C-PANI/C (10:1) 0,6 4,12 0,320
PANI/C-PANI/C (30:1) 0,6 4,43 0,391

Epasymmetrisilla PANI/C-AC-konfiguraatioilla saavutettiin kaikista suurimmat energiati-
heydet johtuen niiden suuremmasta janniteikkunasta symmetrisiin PANI/C-konfiguraati-
oihin nahden. Naytteiden karakterisoinnissa kaytetyt janniteikkunat ovat kuitenkin vain
arvioita, ja konfiguraatioiden todelliset maksimijannitteet saattavat olla suurempia. Jan-
niteikkunan kasvattaminen on tehokas keino kasvattaa superkondensaattorin energiati-

heytta.
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Kuva 20. Néytteille lasketut energiatiheydet konfiguraatioittain. Sininen piste kuvaa
konfiguraation otoskeskiarvoa.

Tutkielmassa kuvattu F2F-naytteiden valmistusprosessi soveltuu sellaisenaan seka AC-
ettd PANI/C-superkondensaattoreiden valmistukseen. Molemmista materiaaleista saa-
daan seripainomenetelmalld tuotettua yhtenaisia ja tasapaksuja elektrodeja grafiittivir-

rankeraajan pinnalle.

4.2 Monoliittisten naytteiden tulokset

Monoliittisten PANI/C-naytteiden valmistuksen yhteydessa havaittiin kaksi merkittavaa

seripainoprosessiin liittyvda ongelmaa:

o Separaattorimusteen kostutuskyky PANI/C-elektrodin pinnalla on heikko, mika

kasvattaa reikien ja siten elektrodien valisen oikosulun todennakdisyytta.

o PANI/C-musteen kostutuskyky painetun separaattorin pinnalla on heikko, minka

vuoksi monoliittisen naytteen ylemmasta elektrodista muodostuu hyvin ohut.

Ensimmainen ongelma heikentda painoprosessin saantoa konfiguraatioilla, joissa mo-
noliittisen naytteen positiivinen (alempi) elektrodi valmistetaan PANI/C-materiaalista. Jal-
kimmainen ongelma estda kaytanndssa toimivien monoliittisten PANI/C-PANI/C-super-
kondensaattorien valmistuksen. Edella kuvattuja ongelmia voisi mahdollisesti lievittaa
suorittamalla painopinnalle pintakasittely ennen uuden kerroksen painamista. Myds
musteiden tai muiden seripainoparametrien optimoinnilla voidaan mahdollisesti vaikuttaa

seripainon onnistumiseen.
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Epasymmetristen PANI/C-AC naytteiden valmistus onnistui painoteknisesti (ilman oiko-
sulkua) noin 30 %:n saannolla. Karakterisoitujen naytteiden kapasitanssit olivat kuitenkin
erittain pienia (noin 1 mF) ja ESR:t suuria (noin 100 Q). Todennakdinen selitys ilmidlle
on PANI/C-elektrodin huono kontakti elektrolyyttiliuokseen, koska elektrolyytti ei tun-
keudu kunnolla elektrodiin. Monoliittinen rakenne estaa elektrolyytin lisddmisen suoraan
naytteen elektrodille, minka vuoksi elektrolyytti joudutaan lisddmaan separaattorin reu-
nalle. Mikali elektrolyyttiliuos ei siirry tehokkaasti separaattorista PANI/C-elektrodille, jaa
elektrodin ja elektrolyytin valinen kontakti vajaaksi. Naytteiden vuotovirrat olivat myos
pienia (noin 5 pA) verrattuna vastaaviin F2F-naytteisiin (140 pA), mika tukee edella mai-
nittua teoriaa; vuotovirran suuruus riippuu kapasitanssin ja ESR:n tavoin elektrodin ja

elektrolyytin valisesta kontaktipinta-alasta.

Symmetristen AC-superkondensaattoreiden valmistus onnistui monoliittisella raken-
teella 100 %:n saannolla. Naytteet karakterisoitiin sdhkokemiallisesti, ja tuloksia vertail-
tiin F2F-rakenteella valmistettujen naytteiden tuloksiin. Mitattuja kapasitanssin, ESR:n ja

vuotovirran arvoja on havainnollistettu kuvassa 21.

Kapasitanssi (mF) ESR (Q) Vuotovirta (HA)
165 22 17
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Kuva 21. Symmetristen AC-néytteiden mitatut kapasitanssit, ESR:t ja vuotovirrat
F2F- sekd monoliittisella rakenteella. Sininen piste kuvaa otoskeskiarvoa.

Kapasitanssin, ESR:n ja vuotovirran otoskeskiarvot rakennetyypeittadin on esitetty taulu-
kossa 11. Rakenteiden valisten erojen tilastollista merkitsevyytta testattiin samanlaisella
t-testilla, jolla testattiin PANI/C-materiaalien valisia eroja (luku 4.1). Testien tulokset on

esitetty taulukossa 11. Testien perusteella monoliittisten ja F2F-naytteiden valiset erot
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kapasitanssin, ESR:n ja vuotovirran keskiarvoissa ovat tilastollisesti merkitsevia

(a = 0,05).

Taulukko 11.

F2F- ja monoliittisten AC-AC-nédytteiden kapasitanssin, ESR:n ja
vuotovirran otoskeskiarvot, sekd keskiarvojen yhtdsuuruutta tutki-
vien t-testien tulokset. N = otoskoko, x = otoskeskiarvo, s = otoskes-

kihajonta

Kapasitanssi ESR Vuotovirta
(mF) Q) (HA)
Rakenne N X S X s X s
F2F 8 154 6,86 14,3 1,61 11,7 2,86
Monoliittinen 10 132 15,6 18,1 1,36 4,96 0,645

p-arvo 0,002 <0,001 <0,001

Tilastollisesti merkitseva kylla kylla kylla

Monoliittisten naytteiden kapasitanssi oli keskimaarin 14 % pienempi kuin F2F-nayttei-
den. Pienempi kapasitanssi selittyy mahdollisesti negatiivisen elektrodin pienemmalla
massalla; separaattorin paalle painetusta elektrodista muodostuu hieman ohuempi kuin
virrankeraajan paalle painetusta elektrodista, johtuen pintojen erilaisista ominaisuuk-
sista. Asian voisi varmistaa punnitsemalla monoliittiset naytteet painokertojen valissa ja

laskemalla painettujen elektrodien massat.

Monoliittisten naytteiden ESR oli keskimaarin 27 % suurempi kuin F2F-naytteiden. Mo-
noliittisen naytteen negatiivisen virrankeraajan resistanssi on teoriassa noin 22 % suu-
rempi kuin F2F-naytteen, johtuen virrankeraajien eri mitoista (taulukko 2). Lisdksi mono-
liittisen naytteen painettu separaattori on huomattavasti paksumpi kuin F2F-naytteen pa-

periseparaattori, mika kasvattaa elektrolyytin ionien kokemaa resistanssia.

Vuotovirta oli monoliittisissa naytteissa keskimaarin 58 % pienempi kuin F2F-naytteissa.
Pienempi vuotovirta voidaan osittain selittaa pienemmalla kapasitanssilla, mutta taus-
talla vaikuttaa todennakoisesti muitakin tekijoita. F2F-naytteiden vuotovirtojen hajonta oli

verrattain suurta, mika voi johtua naytteisiin jadaneista satunnaisista epapuhtauksista.
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5. YHTEENVETO

Tutkielmassa kuvatulla seripainoprosessilla kyettiin tuottamaan toimivia F2F-superkon-
densaattoreita aktiivihiili- ja polyaniliini-aktiivihiili-komposiittielektrodien symmetrisilla
seka epasymmetrisilla konfiguraatioilla. Symmetristen aktiivihiilisuperkondensaattorei-
den valmistaminen onnistui lisdksi monoliittisella rakenteella 100 %:n saannolla. Poly-
aniliini-aktiivihiili-komposiittimateriaalit (PANI/C) eivat soveltuneet monoliittisten nayttei-
den valmistukseen johtuen niiden huonosta painoteknisesta yhteensopivuudesta kayte-

tyn separaattorimateriaalin kanssa.

PANI/C-materiaalien ominaiskapasitanssit olivat tehtyjen mittausten perusteella yli 5-
kertaisia tutkittuun aktiivihiilimateriaaliin (Kuraray YP-80F) nahden. Aktiivihilen ominais-
kapasitanssiksi saatiin 16 F/g (kennon kokonaiskapasitanssi jaettuna molempien elekt-
rodien yhteenlasketulla massalla). PANI/C (10:1) - ja PANI/C (30:1) -komposiittielektro-
dimateriaalien vastaavat ominaiskapasitanssit olivat 82 F/g ja 89 F/g. Suurempi ominais-

kapasitanssi johtui polyaniliinin pseudokapasitiivisuudesta.

Symmetrisella PANI/C-elektrodikonfiguraatioilla saavutettiin suurin kokonaiskapasi-
tanssi (noin 450 mF). Suurin energiatiheys (noin 4,8 Wh/kg) saavutettiin epasymmetri-
sella konfiguraatiolla, jossa negatiivinen elektrodi valmistettiin aktiivihiilesta ja positiivi-
nen elektrodi PANI/C-komposiitista. Suurempi energiatiheys saavutettiin hyoédyntamalla

epasymmetrisen konfiguraation laajaa janniteikkunaa.

PANI/C-materiaalien heikkoudeksi havaittiin superkondensaattorien ESR:n kasvu seka
positiivisten PANI/C-elektrodien tapauksessa huomattavasti korkeampi vuotovirta. Kor-
kea ESR yhdessa matalan maksimijannitteen kanssa asettaa haasteita materiaalin so-
velluskaytolle. Esimerkiksi symmetristen PANI/C-superkondensaattoreiden ESR oli kes-
kimaarin 27 Q, mikd 10 mA:n purkuvirralla aiheuttaa 0,27 V (~50 %) jannitteenaleneman
kennon napajannitteeseen. ESR:4a voi pienentada lyhentamalla virrankeraajien pituutta

tai kayttamalla grafiitin tilalla paremmin sdhkoa johtavaa materiaalia, kuten metallia.

Koska toistuva lataus ja purku tyypillisesti heikentaa polyaniliinielektrodin sahkdista suo-
rituskykya, tulisi valmistettujen naytteiden elinikaa testata syklisilla lataus-purkutesteilla.
Sovelluskohteista riippuen tarpeen voi olla tutkia myds materiaalien suorituskykya

useissa eri lampdtiloissa.
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