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Energieversorgung

Einsatz von Doppelschicht-

kondensatoren

J. Kowal, D. U. Sauer; Aachen

Doppelschichtkondensatoren gehoéren, ebenso wie Batterien, zu den elektrochemischen
Energiespeichern. Aufgrund ihrer porosen Oberflachenstruktur konnen sie im Ver-
gleich zu konventionellen Kondensatoren viel mehr Energie pro Volumen speichern.
Da sie grofdere Strome liefern konnen, eine schnellere Ansprechzeit aufweisen und in
ihnen keine chemischen Reaktionen stattfinden, sind sie im Stande, die gespeicherte
Energie viel schneller als Batterien wieder abzugeben. Aufgrund dieser Eigenschaften
nehmen Superkondensatoren in Bezug auf Energie und Leistung eine Zwischen-
stellung zwischen Batterien und Kondensatoren ein.

1 Zwischenstellung zwischen
Batterie und Kondensator

Doppelschichtkondensatoren werden auch
Supercaps, Ultracaps oder Superkondensato-
ren genannt. Im Folgenden wird meistens die
Bezeichnung Superkondensator verwendet.
Aufgrund der im Vorspann erwahnten Eigen-
schaften nehmen sie in Bezug auf Energie und
Leistung eine Zwischenstellung zwischen
Batterien und Kondensatoren ein. Das wird im
sogenannten Ragone-Diagramm (Bild @) dar-
gestellt.

Superkondensatoren finden Anwendung als
Kurzzeitzwischenspeicher, zum Abfangen von
Spitzenleistungen parallel zu Batterien in
Hybrid- oder Elektrofahrzeugen, als Antrieb
fur Straenbahnen oder Busse, in unter-
brechungsfreien Stromversorgungen und in
Containerkranen. Diese Anwendungen haben
gemeinsam, dass der Energiespeicher grofie
Leistungen fur kurze Zeit sowie eine groRe
Zyklenzahl erbringen muss. Hohe Leistungs-
fahigkeit sowie Zyklenstabilitat sind charakte-
ristische Eigenschaften von Superkonden-
satoren. Aufgrund ihres hohen Preises im Ver-
gleich zu Batterien kommen sie jedoch zurzeit
noch recht selten zum Einsatz. Kleinere Bau-
formen finden in Fahrradstandlichtern oder
auf CPU-Backup-Platinen Anwendung.

2

Es gibt mehrere Arten von Superkondensato-
ren, wobei hier nur Superkondensatoren mit
kohlenstoffbasierten Elektroden und organi-
schen Elektrolyten betrachtet werden, die be-
reits im groflen Umfang kommerzialisiert wur-
den und von Firmen wie Maxwell Technologies,
Nesscap, WIMA, LS Ultracapacitor, Nippon
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Chemi-Con, AVX Corporation, CAP-XX, Tavrima,
Panasonic, NEC, ELNA, Kold Ban, Evans und
ESMA produziert werden. Die wesentlichen
Charakteristika dieser Technologie sind eine
sehr hohe Leistungsdichte von einigen Tau-
send W/kg (Maxwell Technologies) und Le-
bensdauern von mehr als 500000 Zyklen [1].
Ein solcher Superkondensator setzt sich zu-
sammen aus zwei Elektroden, einem Separa-
tor und Elektrolyt. Meistens besteht eine Zelle
aus der Wickelung von vier Schichten: positive
Elektrode, Separator mit aufgesogenem Elek-
trolyt, negative Elektrode und noch einmal Se-
parator mit Elektrolyt. Das Gehause der Zellen
besteht aus Aluminium. Als Materialien flr die
Elektroden werden hauptsachlich Aktivkohle
auf einem Ableiter aus Aluminiumfolie und ein
organischer Elektrolyt verwendet. Aktivkohle
ist ein Kohlenstoff mit besonders grofier Ober-
flache, was eine sehr grofSe Kapazitat bewirkt,
da viele lonen eingelagert werden konnen. In
den meisten Fallen sind positive und negative
Elektrode gleich aufgebaut. Der fir Superkon-
densatoren am meisten verwendete organi-
sche Elektrolyt ist Acetonitril (AN) als Losungs-

(TEABF) als geldstes Salz [2]. Im Vergleich zu
anderen Losungsmitteln hat Acetonitril besse-
re Eigenschaften bezuglich der elektrischen
Leitfahigkeit und der Temperaturstabilitat. Ein
groRer Nachteil ist die Toxizitat des Losungs-
mittels, weshalb der Einsatz in Japan verboten
ist. Anstelle von Acetonitril wird oft Propylen-
karbonat (PC) verwendet, was allerdings eine
schlechtere Leitfahigkeit und Stabilitat sowohl
in Bezug auf Temperatur als auch auf
Spannung aufweist. Superkondensatoren mit
Acetonitril haben eine Nennspannung zwi-
schen 2,5 und 2,8 V, Zellen mit Propylenkar-
bonat dagegen nur 2,2 bis 2,5 V. Durch den
Einsatz von ionischen Flussigkeiten erhofft
man sich noch héhere Spannungen und damit
hohere Energiedichten.

Im Gegensatz zu Batterien laufen in Superkon-
densatoren keine chemischen Reaktionen
ab. Die Energiespeicherung beruht auf dem
Prinzip der elektrochemischen Doppelschicht.
Beim Laden werden die im Elektrolyt vorhan-
denen lonen durch ein elektrisches Feld von
den Elektroden angezogen und ausgerichtet.
Das erste Modell flr eine elektrochemische
Doppelschicht wurde 1879 von Hermann L. F.
von Helmholtz (1821-1894) vorgeschlagen.
Eine solche Doppelschicht heiSt deshalb auch
Helmholtzschicht. Im Elektrolyt sind positive
und negative lonen vorhanden, die jeweils von
der negativen bzw. positiven Elektrode ange-
zogen werden. So bildet sich an jeder Elektro-
de ein Kondensator; die Gesamtkapazitat ist
die Reihenschaltung dieser beiden Kapazita-
ten. Dies ist in Bild @ verdeutlicht.

Aufgrund der geringen Dicke der Helmholtz-
schicht (2—5 nm) werden im Vergleich zu an-
deren Kondensatoren viel hdhere Kapazitaten
erreicht. Zusatzlich wird Aktivkohle mit einer
moglichst grolen Oberflache durch pordse
Strukturen als Elektrodenmaterial verwendet,
um so durch eine moglichst grole Flache die
Kapazitat weiter zu erhohen. Aktuell sind
Superkondensatoren mit Kapazitaten bis zu
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mehreren Tausend Farad erhaltlich. Weitere
Informationen finden sich z. B. in [1], [2] und
[3].

Neben der oben vorgestellten Art von Super-
kondensator gibt es noch Pseudokondensato-
ren, die ebenfalls kommerziell erhaltlich sind.
Dort bildet sich zusatzlich zu der Doppel-
schichtkapazitat eine Pseudokapazitat aus,
die z. B. durch eine chemische Reaktion her-
vorgerufen wird. Dadurch werden Kapazitat
und Energie der Zelle vergrofert. Allerdings
reduziert sich durch die chemische Reaktion
auch die Zyklenfestigkeit der Zelle und die
zusatzliche Reaktionszeit verringert ihre Leis-
tung. Die Pseudokapazitat wird durch Zusatz
von Metalloxiden, z.B. RuO, (Rutheniumdi-
oxid) oder MnO,, (Mangandioxid (Braunstein)),
erreicht. Als Elektrolyt wird oft ein wassriger
Elektrolyt verwendet [4], [5].

Die folgenden Abschnitte beziehen sich auf
kohlenstoffbasierte Superkondensatoren mit
organischem Elektrolyt.

3 Elektrisches Verhalten

Ein Superkondensator verhalt sich in erster
Naherung wie ein normaler Kondensator. Um
sein Verhalten zu beschreiben, bietet sich als
einfachstes elektrisches Ersatzschaltbild das
eines verlustbehafteten Kondensators an
(Bild 9). Bis auf die Induktivitat sind die
Werte meist im Datenblatt angegeben oder
kénnen aus Datenblattangaben berechnet
werden. Alternativ konnen sie aus Messungen
bestimmt werden. Die Kapazitat und der
Serienwiderstand kdnnen aus Konstantstrom-
ladungen oder -entladungen bestimmt wer-
den, wie in Bild @ skizziert: Der Serienwider-
stand R, ergibt sich aus dem ohmschen Span-
nungsabfall am Anfang und am Ende der
Ladung bzw. Entladung mit Rg = Au/i.

In der Realitat ergeben sich leicht unter-
schiedliche Werte beim Laden und Entladen
sowie beim Ein- und Ausschalten des Stroms.
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© Einfaches elektrisches Ersatzschalt-
bild eines Superkondensators

C Kapazitat des Superkondensators in Farad;
Rs serieller Innenwiderstand, hervorgerufen
durch Elektroden und Elektrolyt (englisch ESR:
equivalent series resistance); L Induktivitat
des geometrischen Aufbaus, liegt im nH-Be-
reich und ist meistens vernachlassigbar;

Rp Dieser parallele Widerstand reprasentiert
die Selbstentladung des Superkondensators
(englisch EPR: equivalent parallel resistance).

Die Kapazitat C errechnet sich aus der gelade-
nen bzw. entladenen Ladungsmenge Q (Inte-
gral Uber den Strom) und der Spannungsdiffe-
renz. C=Q/(U,,~U,.) Die Kapazitat wird
durch Stromstarke und Temperatur beein-
flusst. Eine genauere Beschreibung der Ver-
messung von Ry und C, sowie auch vom
Selbstentladewiderstand R, findet sich in der
Norm DIN EN 62391 [6], Teil 1. Diese, zusam-
men mit den weiteren Teilen 2 und 2-1, regelt
den Einsatz von Doppelschichtkondensatoren
in Geraten der Elektronik. DIN EN 62576 [7]
regelt den Einsatz von Doppelschichtkonden-
satoren in Hybridelektrofahrzeugen.

Der Selbstentladewiderstand kann aus dem
Spannungsabfall Gber der Zeit nach einer
Ladung mit konstanter Spannung ermittelt
werden. Dabei ist zu beachten, dass dieser
Spannungsabfall sehr stark von der Lade-
dauer, der Temperatur und auch in geringem
Maf von der Ladespannung abhangt. Weitere
Informationen zur Selbstentladung finden sich
in [8], [9], [10], [11] und [12].

Eine bessere Beschreibung des elektrischen
Verhaltens erreicht man durch Ersetzen der
Kapazitat C durch eine sogenannte Poren-
impedanz Z,, die das Verhalten der pordsen
Aktivkohleoberflache der Elektroden besser
beschreibt. Zur Bestimmung von Z, ist dann
eine Impedanzspektroskopiemessung notig.
Weitergehende Informationen zur impedanz-
basierten elektrischen Modellierung von
Superkondensatoren sind in [13] und [14] zu
finden, eine Beschreibung der Porenimpedanz
wird in [15] und [16] gegeben.

Im Gegensatz zu Batterien verlauft die Lade-
und Entladekurve eines Superkondensators
eher steil. In Bild @ ist die Spannungsantwort
einer Zelle auf Konstantstrompulse (Bild @)
mit verschiedener Stromstarke abgebildet.
Dabei wurde die Ladung bzw. Entladung
jeweils bei Erreichen von 2,5 bzw. 0,25V
abgebrochen.

Das Entladen auf OV ist fir einen Super-
kondensator nicht schadlich, im Gegenteil:
im Kkurzgeschlossenen Zustand ist die Alte-
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Zur Bestimmung von Au gibt es mehrere
Varianten: eine fehlerbehaftete aber prakti-
kablere, bei der einfach ein Spannungswert
nach einer bestimmten Zeit verwendet wird,
oder eine normative Variante mit Bestimmen
einer Tangente.

rung am langsamsten. In der Praxis werden
Superkondensatoren allerdings selten unter-
halb ihrer halben Nennspannung betrieben.
Das liegt daran, dass sie meistens mit einer
vorgeschalteten Leistungselektronik ange-
wendet werden, die dann flr entsprechend
hohe Strome (fur konstante Leistungsabgabe)
ausgelegt sein musste, was sich in den meis-
ten Anwendungen nicht lohnt. Dadurch geht
ein Viertel der verfligbaren Energie verloren.
Die in einer Zelle gespeicherte Energie be-
rechnet sich nach E = ¥C- U2 Bei einer
Nutzung zwischen U __ und *2U__ ergibt
sich als nutzbare Energie AE = 3AC
(U2max_ (1/2 Umax)z) =% Emax'

Auf allen Zellen ist eine eindeutige Polung
angegeben, an die man sich auch halten
sollte. Eine Verpolung mit geringer Spannung
ist allerdings in den meisten Fallen nicht
schadlich, da die Elektroden meistens bau-
gleich sind. Allerdings sollte nicht immer
wieder die Polung geandert werden, da sich
mit der Zeit eine Vorzugsrichtung einstellt und
die lonen weit in die Poren hineinwandern.
Die Maximalspannung und -temperatur sollten
nicht dauerhaft Uberschritten werden, da es
sonst zu vorzeitiger Alterung kommt (s. nachs-
ter Abschnitt). Zu groSe Strome kdénnen zu
einer starken Aufwarmung und damit zu einer
Temperaturerhohung fuhren. Bei zu plotz-
lichem Spannungs- oder Temperaturanstieg
kann es aufgrund der Ausdehnung des
Elektrolyten zu einem Uberdruck in der Zelle
kommen. Daher haben alle Zellen eine Uber-
druck-Sollbruchstelle.

4 Alterung

Die Alterung wird im Wesentlichen von zwei
Faktoren beeinflusst: Temperatur und Span-
nung. Bei der Alterung laufen parasitare
chemische Reaktionen ab, hauptsachlich die
Zersetzung des Elektrolyten. Nach dem
Arrheniusgesetz laufen chemische Reaktio-
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Supercaps bei 25 °C auf...

nen schneller ab bei steigender Temperatur
und steigender Spannung, das ist auch bei
Superkondensatoren der Fall. Mit der folgen-
den Faustformel lasst sich die ungefahre
Lebensdauer bei einer gegebenen Spannung
und Temperatur bestimmen: sowohl bei einer
Temperaturerh6hung um 10 K als auch bei
einer Spannungserhohung um 100 mV hal-
biert sie sich. Vermessungen der Lebens-
dauer bei erhéhten Temperaturen und/oder
Spannungen zeigen allerdings, dass sie meis-
tens schon von etwas kleineren Temperatur-
differenzen, aber erst groReren Spannungs-
differenzen halbiert wird. Typische Lebens-
dauer bei Nennspannung und Nenntemperatur
ist etwa 10 Jahre. Die Lebensdauer ist weiter-
hin davon abhangig, wie das Lebensende
definiert ist. Dies wird typischerweise Uber
Kapazitat und/oder Innenwiderstand festge-
legt: Das Lebensende ist erreicht, wenn die
Kapazitat unter 70 oder 80 % ihres Nennwerts
gefallen ist oder wenn der Innenwiderstand
sich verdoppelt oder verdreifacht hat. Die ge-
naue Definition ist abhangig von der Anwen-
dung und der Auslegung des Systems.

Im Gegensatz zu den meisten Batterietechno-
logien hat die Zyklentiefe fast keinen Einfluss
auf die Lebensdauer. Es kdnnen Zyklenzahlen
im Bereich von 500000 bis uber 1000000
erreicht werden.

Wahrend des Betriebs kann der Alterungszu-
stand Uber die Messung von Innenwiderstand
und Kapazitat bestimmt werden. Zusatzlich
lasst sich auch die Temperatur und die Span-
nung wahrend des Betriebs aufzeichnen. Ist
die Entwicklung der Kapazitat und des Innen-
widerstandes Uber der Zeit und deren Abhan-
gigkeit von Temperatur und Spannung durch
zuvor durchgefuhrte Alterungstests bekannt,
so kann die zu erwartende Lebensdauer prog-
nostiziert werden. Starke Alterung ist auch
auBerlich sichtbar. Die Zellen dehnen sich aus
aufgrund der Ablagerung der Reaktionspro-
dukte und durch Ausdehnung des Elektro-
lyten. Zusatzlich kann an der Sollbruchstelle
oder an Randern Elektrolyt austreten, was als
weiRe oder braune Ablagerung sichtbar wird.
In den meisten Anwendungen werden Module
aus mehreren Superkondensatorzellen einge-
setzt, um eine groRere Gesamtspannung
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und/oder Kapazitat zu erreichen. Aufgrund
des hohen Einflusses von Temperatur und
Spannung ist bei solchen Modulen wichtig,
dass Temperatur und Spannung der einzelnen
Zellen moglichst ahnlich sind, um eine gleich-
méRige Alterung zu erreichen und um Uber-
spannungen und -temperaturen zu vermeiden.
Flr die Homogenisierung der Spannung wer-
den Ladungsausgleichssysteme eingesetzt,
die entweder Ladung zwischen den Zellen
umverteilen (aktive Systeme) oder Ladung
aus volleren Zellen Uber einen Widerstand
ableiten (passive Systeme). Bei den passiven
Ladungsausgleichssystemen wird unterschie-
den zwischen gesteuert passiven Systemen,
die nur bei Uberschreiten eines Schwellwerts
den Widerstand zuschalten, und einfachen
passiven Systemen, bei denen der Wider-
stand dauerhaft zugeschaltet ist. Aktive Sys-
teme sind komplexer und teurer, haben dafur
aber einen groferen Wirkungsgrad. Passive
Systeme sind einfacher und billiger, haben
aber einen schlechteren Wirkungsgrad, weil
die Energie Uber die Widerstande in Warme
umgesetzt wird und verloren geht.

Werden Temperatur und Spannung sowie die
Alterung automatisch von einem Ubergeord-
neten Monitoringsystem Uberwacht, ist keine
weitere regelmaRige Wartung nétig. Mlssen
Zellen ersetzt oder das ganze Modul ausge-
tauscht werden, ist bezlglich Entsorgung zu
beachten, dass das Losungsmittel fachge-
recht entsorgt werden muss. Das Aluminium
von Gehause und Elektronik, das etwa 25 bis
30 % der Zelle ausmacht, kann recycelt
werden.

5 Zukiinftige Entwicklungen

Entwicklungsrichtung fur neue Superkonden-
satoren ist vor allem hin zu einer hoheren
Energiedichte. Um die Energie E = ¥C- U? zu
erhéhen, kann entweder die Kapazitat oder
die Spannung erhoéht werden. Zur Erhohung
der Kapazitat wird unter anderem an der Ver-
groRerung der aktiven Elektrodenoberflache,
z.B. durch Verwendung von Nanorohrchen,
gearbeitet. Eine groere Spannung kann mit

einem spannungsstabileren Elektrolyt erreicht
werden, hier stehen vor allem ionische Flus-
sigkeiten im Fokus.

Andere Entwicklungen zielen auf eine Verbes-
serung der Leistungsdichte, was vor allem
durch einen geringeren Innenwiderstand er-
reicht werden kann. Auch Kostenreduktion ist
ein wichtiges Thema flr zukunftige Entwicklun-
gen. Leider schlieBen sich hohere Energie,
hohere Leistung und geringere Kosten in den
meisten Fallen gegeneinander aus, sodass oft
nur ein Ziel, das fur die gegebene Anwendung
besonders wichtig ist, realisiert werden kann.
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