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Yhteiskuntamme jatkuvan energiankulutuksen lisadntyessa tehokkaan energiankulutuksen tarve on
kasvanut entisestddn. Lisaksi uusiutuvan energian talteenoton optimointi on noussut keskeiseksi
haasteeksi  kestavassd kehityksessd. Superkondensaattorit ja etenkin superkondensaattorien
hyddyntdminen  hybridienergiajarjestelmissa  ovat lupaavia ratkaisuja  energiankulutuksen
optimoimisessa.

Hybridienergiajarjestelmét (HESS) koostuvat kahdesta tai useammasta erilaisesta energiaa varastoivasta
laitteesta (ESS). HESS:n keskeinen toimintaperiaate on se, ettd hybridijarjestelmaan kuuluvat laitteet
tdydentévét toistensa sdhkokemiallisia ominaisuuksia luoden tehokkaamman tavan varastoida ja
kuluttaa energiaa. Yksi tehokas HESS saadaan yhdistdmélla akku ja superkondensaattori.

Akku-superkondensaattori-HESS:1la on saatu parannettua huomattavasti energiajarjestelméan keskeisié
ominaisuuksia. N&itd ovat mm. kéyttoika, energiatehokkuus, tehontiheys, kylman- ja kuuman kestavyys
sekd joustavuus erilaisiin sovelluksiin. HESS:n tarkemmat ominaisuudet riippuvat laajalti siité,
millaisista materiaaleista akun ja superkondensaattorin elektrodit ja elektrolyytit ovat valmistettu. Hiilen
nanomateriaalit ja hiilihybridimateriaalit ovat suosituimpia elektrodimateriaaleja
superkondensaattoreissa.

Akku-superkondensaattori-HESS:1la on monia sovelluskohteita. Yksi merkittdva sovellus on
uusiutuvan energian talteenotossa. Etenkin tuuli- ja aurinkovoimaloissa voidaan hyodyntéa
superkondensaattorin  nopeita varauksen latautumis- ja purkautumisnopeuksia vaihtelevien
virransuuruuksien tasoittamisessa ja energian tehokkaassa talteenotossa. HESS:Ila on myds sovelluksia
esimerkiksi sahko- ja hybridiajoneuvoissa

Avainsanat: Energiankulutus, uusiutuva energia, superkondensaattorit, hybridienergiajarjestelma,
akku-superkondensaattori-hybridienergiajarjestelmé, akku
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Lyhenteet

SC - superkondensaattori (engl. supercapacitor)

PC — pseudokondensaattori (engl. pseudocapacitor)

EDLC — séhkdinen kaksikerroskondensaattori (engl. electric double layer
capacitor)

HESS — hybridienergiajarjestelma (engl. hybrid energy storage system)
ESS — energian varastointijarjestelma (engl. energy storage system)
rGO — pelkistetty grafeenioksidi (engl. reduced grapheneoxide)

CNT - hiilinanoputki (engl. carbon nanotube)

PANI — polyaniliini

PEDOT - poly 3,4-etyleenideoksitiofeeni

TEABF; — tetraetyyliammonium tetrafluoroboraatti

PVA - polyvinyylialkoholi

BCL — akun kayttoiké (engl. battery cycle life)

DC — tasavirta (engl. direct current)



1 Johdanto

Maailman yhteiskuntien kehittyessa energian kulutus on kasvanut
suuresti.! Fossiilisia polttoaineita kaytetddn entistd enemmin ja
uusiutuvia energianlahteitd pyritddn tuomaan esille ja kehittdmaan
entisestadn.!? Eteenkin uusiutuvan ja paastottoman energian tarve on
kasvanut liikenteessd, sekd optoelektroniikan ja kannettavan
elektroniikan lisaantyessa.® Naiden ja monien muiden tekijoiden takia
jokaisen ihmisen elaméan kuuluu suuri péivittainen energian kulutus.?
Taman takia energian tehokas kayttd ja séhkolaitteiden kulutuksen
optimointi on entista tarkeampaa.>*

Suuri osa laitteistamme saa virtansa akuista. Akut ovatkin tunnetuin
tapa tarjota virtaa sdhkolaitteelle, kun laite toimii irrallaan
sahkoverkosta.® Akuilla on kuitenkin omat heikkoutensa, joiden takia
niiden kayttd jatkuvasti lisaantyvassd energian kulutuksessa on
epaoptimaalista.>® Akkujen huomattavia heikkouksia ovat niiden lyhyt
kayttoika ja pieni tehon tiheys.® Akkujen vahvuuksien kuten suuren
energian tiheyden ja pienen varauksen itsestadn purkautumisen takia
akkuja kaytetaan kuitenkin entista enemman.® Superkondensaattorit ja
tarkemmin superkondensaattorien siséllyttdminen sahkolaitteiden
energian varastointiin on yksi lupaava vaihtoehto energiankulutuksen
optimoimiseen. %’

Superkondensaattorit (SC) tai toiselta nimeltddn sahkdkemialliset
kondensaattorit ovat energian varastointi laitteita, joilla on suuri tehon
tiheys, pitka elinikd, korkea kapasitanssi seké erittdin nopeat varauksen
latautumis- ja purkautumisnopeudet.>®’ Superkondensaattoreita ovat
pseudokapasitanssiset superkondensaattorit (PC), sdhkoiset kaksikerros
kondensaattorit (EDLC) ja hybridisuperkondensaattorit. Naista
pseudokapasitanssiset ~ superkondensaattorit  perustuvat  erittdin
nopeisiin hapetus-pelkistysreaktioihin ja EDLC-superkondensaattorit
toimivat elektrolyytin ionien valiseen elektrostaattiseen adsorptioon ja
elektrodien varaukseen.* Superkondensaattoria, jossa yhdistetaan kahta
erilaista elektrodimateriaalia, kutsutaan hybridi

superkondensaattoriksi.* Superkondensaattoreilla on myds omat



heikkoutensa muihin energianvarastointimenetelmiin verrattuna, joiden
takia ne eivat véalttdmattd sovellu monien sdhkolaitteiden
energianvarastointiin. Yksi merkittava heikkous on
superkondensaattorin varauksen nopea itsestdan purkautuminen.® YKksi
lupaava tapa hyoddyntdd superkondensaattorien edut ja samalla
minimoida niiden heikkouksia on hybridienergiajarjestelmat. >8
Hybridienergiajarjestelmét (HESS) ovat energianvarastointilaitteita
(ESS), joissa  yhdistetddn  kaksi tai  useampi erilainen
energianvarastointilaite. Superkondensaattorin ja akun yhdistamélla
voidaan luoda akku-superkondensaattori hybridienergiajérjestelma.®
On olemassa kolme erilaista tapaa koota akku-superkondensaattori
hybridienergiajarjestelméa: passiivinen, puoliaktiivinen ja aktiivinen
konfiguraatio. >®®Hybridienergiajarjestelman tarkoitus on luoda
tehokas energianvarastointilaite taydentamalla akun ja
superkondensaattorin heikkouksia toistensa vahvuuksilla.® Tallgin
hybridienergiajarjestelméa on tehokkaampi kuin kumpikin komponentti
olisi yksistan.

Tassa tutkielmassa kaydaan lapi perusta superkondensaattoreista ja
niissa kdytetyistd materiaaleista, selvitetdan hybridienergiajarjestelman
toimintaperiaate ja tarkastellaan sité akku-superkondensaattori-HESS:n
kannalta seka esitetddn  kyseisen  hybridienergiajarjestelman
sovelluksia. Tutkielmassa materiaalien ja sovelluksien hyotya
tarkastellaan kestdvan kehityksen nakodkulmasta ottaen huomioon

esimerkiksi EU:n direktiivit alkuaineiden kéaytosta.



2 Superkondensaattorit

Superkondensaattorit ovat saaneet viime vuosina paljon huomiota
tutkimuksessa niiden uniikkien vahvuuksien ja eroavaisuuksien muihin
energianvarastointilaitteisiin ~ verrattuna.?  Superkondensaattoreiden
ominaisuuksia on verrattu erityisesti akkuihin.?  Varsinkin
superkondensaattorien tehokkuus on saanut huomiota.?
Superkondensaattorien tehokkuus on huomattavasti parempi akkuihin
verrattuna.? Tata voidaan havainnollistaa taulukon 1. avulla.
Taulukosta ndhdaéan superkondensaattoreiden tehon tiheyden olevan yli
kymmenkertainen akkuihin verrattuna.® Superkondensaattoreilla on
my06s suuri kapasitanssi, ne toimivat sekd kuumissa, ettd kylmissa
olosuhteissa ja niiden kéyttdika on huomattavasti suurempi akkuihin
verrattuna.? Superkondensaattori koostuu elektrodeista, elektrolyytista
sekd separaattorista. Superkondensaattorin ominaisuudet maaraytyvat
kaytettyjen elektrodimateriaalien mukaan. Superkondensaattori
tyyppeja on kolme, jotka ovat sdhkdiset kaksikerros kondensaattorit
(EDLC), pseudokapasitanssiset kondensaattorit (PC) ja
hybridikondensaattorit.>>* Kaikille superkondensaattorityypeille on
ominaista niiden suuri kapasitanssi, suuri tehon tiheys, kestavyys ja
nopeat varuksen latautumis- ja  purkautumisajat.t2%’"  Eri
superkondensaattorityypeilld on kuitenkin omat vahvuutensa ja
heikkoutensa.'? Esimerkiksi pseudokondensaattoreilla on suurempi
kapasitanssi mutta pienempi tehon tiheys EDLC-kondensaattoreihin
verrattuna.?  Superkondensaattoreille  oleellisien  ominaisuuksien
vertailua superkondensaattori tyyppien vélilld esitetddn kuvassa 1.

EDLC- ja PC-kondensaattoreita kuvattuna kuvassa 2.

Taulukko 1. Yleistetty vertailu akkujen ja superkondensaattoreiden tehon- ja
energian tiheyksistd. Taulukko on muokattu artikkelista, joka toimii Creative
Commons CC BY-NC 4.0 license- lisenssin alla ja oikeuttaa artikkelin ei

kaupallisen kayton °



Superkondensaattori Akku
Tehon tiheys Noin 10 kW/kg <1 kW/kg
Energian tiheys 10 -100 Wh/kg > 300 Wh/kg

Erilaisten superkondensaattorien ominaisuuksia

== PC e===EDLC ===Hybridi

Tehon tiheyden maksimi

Edullisuus Energian tiheyden maksimi
Teknologian kehitys Latausnopeus
Kayttoika (sykleissé) kapasitanssi

Kuva 1. PC-, EDLC- ja hybridikondensaattorien ominaisuuksia kuvattuna séteittaisella kaaviolla. Kuva
on muokattu avoimen julkaisun artikkelista, jota voidaan jatkolevittdd ja muokata Creative

Commons Attribution CC-BY-licence — lisenssilla ’

Elektrolyytti Elektrolyytti
a) ektrolyyt Separaattori b) ektrolyytti
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Anodi Katodi Anodi Katodi
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¢ ’ Q @@ Metallioksidi tai redox aktiivinen

Liuos molekyyli ~ Anioni Kationi molekyyli



Kuva 2. Luonnostelma a) EDLC-kondensaattorista b) PC-kondensaattorista. Kuva on luonnos
ja todellisuudessa anionit, kationit ym. asettuvat laajasti huokoisen elektrodimateriaalin
pinnalle. Kuva on muokattu avoimen julkaisun artikkelista, jota voidaan jatkolevittéa ja

muokata Creative Commons Attribution CC-BY-licence - lisenssilla 1

2.1 Superkondensaattorien materiaaleja

Superkondensaattorin suorituskyky riippuu laajalti siitd, millaisesta
materiaalista superkondensaattorin elektrodit ja elektrolyytti on
valmistettu.>” Superkondensaattorin suorituskykyyn vaikuttaa lisaksi

se, onko elektrolyytti nestemainen vai kiintea.>’

Tarkeitd superkondensaattorin elektrodimateriaalin piirteit4 ovat: hyva
johtavuus, kemiallinen pysyvyys, véhdinen korroosio, suuri pinta-ala
(huokoisuus), suuri tehon tiheys, suuri kapasitanssi, lammaon- ja kylman
kestavyys ja pitkd kayttoika.” Lisaksi superkondensaattorin
elektrodimateriaalin  tulisi olla edullista, silla ldhes 90 %

superkondensaattorin hinnasta koostuu elektrodimateriaalista.*

Superkondensaattoreissa kaytetyt materiaalit voidaan jakaa kolmeen
ryhmé&an. Nama ryhmdt ovat: EDLC-materiaalit, pseudokapasitanssiset
materiaalit ja akkumateriaalit.? Superkondensaattoreissa kaytetyt
materiaalit ovat joko hiilipohjaisia, siirtymémetallien oksideja tai
sahkoa johtavia polymeereja.” Nimiensa mukaan EDLC- ja PC-
materiaaleja kaytetaan erikseen EDLC- ja PC-kondensaattoreissa.?
Hybridikondensaattoreissa voidaan sen sijaan yhdistdd nditd kahta ja

my6s hyodyntaa akkumateriaaleja.?

Osa superkondensaattorien elektrodimateriaaleista  valmistetaan
luonnonvaroista, joita on niukasti jaljelld maapallolla. EU:n asetusten
mukaan esimerkiksi litiumin, nikkelin, lyijyn ja koboltin kdyttoa tulisi
rajoittaa huonon saatavuuden ja ympéristollisten vaikutusten takia.
Tulevaisuuden elektrodimateriaalit valmistetaan siis runsaammilla ja
ympéristoystavallisilla materiaaleilla kuten erilaisilla hiili- ja

polymeerimateriaaleilla. 11



Superkondensaattorien elektrodimateriaaleja on koottu taulukkoon 2.

Taulukko 2. Superkondensaattorien elektrodimateriaaleja. Taulukko on muokattu
artikkelista, joka toimii Creative Commons CC-BY-NC-ND license- lisenssin alla

ja oikeuttaa artikkelin ei kaupallisen kéyton. 2

+ GO * Siirtymametallioksidit + EDLC/PC materiaalit
* CNT (esim. MnQ,, IrO, tai * PbO,
* Aktivoitu hiili RuO,) * TiO,
* Grafeeni * Johtavat polymeerit
* Hiiliaerogeeli (esim. PANI tai PEDOT)
*  Grafiitti * Hybridimateriaalit
(esim. rGO/PANI tai
grafeeni/MnQO,)
2.1.1 EDLC

EDLC-kondensaattoreissa kdytetddn suurimmaksi osaksi hiilipohjaisia
elektrodimateriaaleja.>!? Varsinkin hiilinanomateriaalit ovat suosittuja
superkondensaattorimateriaaleja. Hiilen etuja ovat sen huokoinen
koostumus, edullisuus ja saatavuus sekéd hallittavat sdahkokemialliset
ominaisuudet.’ EDLC-kondensaattoreissa kaytettyja
hiilielektrodimateriaaleja ovat muun muassa: aktivoitu hiili, grafeeni,
pelkistetty grafeenioksidi, hiilinanoputket, grafiitti ja hiiliaerogeeli.>"*2
Elektrodimateriaalin ~ huokoisuus on  tarked tekija EDLC-
kondensaattorissa.>”1® Materiaalin huokoisuus on yksi suurimmista
tekijoistd, jolla saadaan kasvatettua kondensaattorin kapasitanssia ja
energian tiheytta.>"%12  Pjenilla huokosilla, voidaan saavuttaa
suurempia kapasitanssin ja energian tiheyksia kuin suuremmilla
huokosilla.” Toisaalta liian pienet huokoset estavit ionien liikkumista
elektrodilla, mika laskee materiaalin kapasitanssia.? Materiaalin
huokosten halkaisijoiden tulisi olla valilla 2-50 nm. Tall6in kapasitanssi
ja energian tiheys kasvavat.?

Hiilimateriaaleilla huokoset ovat usein sopivan kokoisia.?*?

Esimerkiksi aktivoidun hiilen huokosien halkaisijat esiintyvat alueella



1-20 nm.? Liséksi hiilimateriaaleilla huokosia esiintyy tiiviisti, mika
myos kasvattaa pinta-alaa ja kapasitanssia huomattavasti.'?

212 PC

PC-kondensaattorin elektrodimateriaalille tyypillisid ominaisuuksia
ovat hyvé sahkon johtavuus, pitka kayttoika, alahainen virran tiheys,
korkea tehon tiheys ja korkea kapasitanssi.??

PC-kondensaattoreissa hyddynnetaan erilaisia siirtyméametallioksideja
ja  sahkod  johtavia  polymeereji.®  Yleisesti  kaytettyja
siirtymametallioksideja ovat esimerkiksi MnOg, IrO2, WO3 ja RuQ2.21°
RuO2:lla ja IrOz2:lla on naistd korkeimmat kapasitanssit, mutta niita
kéytetadn nykyaan harvemmin niiden korkean hinnan takia.°

Y leisesti kaytettyja polymeerimateriaaleja ovat esimerkiksi polyaniliini
(PANI) tai  poly  3,4-etyylideoksitiofeeni  (PEDOT). 2
Polymeerimateriaalien korkean s&hkon johtavuuden ansiosta niilla on
usein nopeammat latautumis- ja purkautumisnopeudet
metallioksideihin verrattuna.

Néiden liséksi PC-kondensaattoreissa on kaytetty erilaisia
hybridimateriaaleja. Naita ovat esimerkiksi pelkistetty
grafeenioksidi/polyaniliini (rGO/PANI) tai
grafeeni/mangaanidioksidi.>*®* Hybridimateriaalin avulla voidaan
kasvattaa elektrodin pinta-alaa, kapasitanssia, parantaa lammon- ja
kylmén kestavyyttd ja pienentdd superkondensaattorin sisdista
resistanssia.’®> Hybridimateriaalien kehitys on painottunut erilaisten
hiilihybridimateriaalien kehitykseen hiilen erinomaisten

sahkokemiallisten ominaisuuksien takia.1213

2.1.3 Hybridi

Hybridisuperkondensaattoreissa ei nimestddn huolimatta kayteta
valttamatta hybridimateriaaleja. Hybridi nimike tulee siitd, ettd
hybridisuperkondensaattori kayttad kahta erilaista

elektrodimateriaalia.¥>* Suuri osa hybridisuperkondensaattoreista



esimerkiksi kéayttad toisena elektrodina EDLC-materiaalia ja toisena
PC-materiaalia.>* Toinen yleinen hybridiyhdistelma on EDLC- ja
akkumateriaalit.1* On huomattavaa, etta koska
hybridisuperkondensaattoreita voidaan koota monella eri tavalla,
hybridisuperkondensaattorit jaetaan kolmeen padryhmaan niissa
kéytettyjen materiaalien perusteella.?* Nama ryhmit ovat asymmetriset
hybridit, akkuhybridit ja komposiittihybridit.2* Naistd asymmetriset
hybridit ovat yleisimpia hybridisuperkondensaattoreita.?*
Asymmetrisisséd superkondensaattoreissa itsessadn on useampia
alalajeja.* Tyypillisin asymmetrinen superkondensaattori on kuitenkin
superkondensaattori/akku  yhdistelma.* Tassa hybridissd  toinen
elektrodi on superkondensaattori materiaalia ja toinen akku
materiaalia.>*  Talléin  superkondensaattorin  sisédlla  tapahtuvat
sahkokemialliset reaktiot ovat asymmetrisia.?* Asymmetrisen hybridin
voi koota myds EDLC/PC yhdistelmasta.?

Hybridisuperkondensaattori padasiassa hyodyntaa EDLC-
materiaaleille tyypillistd elektrostaattista adsorptiota ja PC-
materiaaleille tyypillisida hapetus-pelkistysreaktioita samanaikaisesti
saavuttaakseen korkean ominaisenergia ja -tehon.*
Hybridisuperkondensaattorilla voidaan moninkertaistaa energian tiheys
tyypillisiin EDLC- ja joihinkin PC-kondensaattoreihin verrattuna.*
Elektrodimateriaalit tulee valita hybridisuperkondensaattoriin niin, etta
varauksen latautumis-purkautumisnopeuksissa ei  tule suurta
epatasapainoa materiaalien valill4.?

Hybridisuperkondensaattoreissa voidaan kayttaa kaikkia aikaisemmin
mainittuja materiaaleja.>* Superkondensaattorin  akkumateriaalina
voidaan kayttaa aikaisemmin mainittuja MnO> ja RuOx tai perinteisille
akuille tyypillistd PbO2.2* HESS:n akku komponentille tyypillisia
materiaaleja ovat litium, litium polymeerit, lyijyhappo, nikkeli ja
natriumkloridi.

Alkuaineiden  kuten litiumin, lyijyn ja nikkelin  kéyttd
elektrodimateriaaleina tulee kuitenkin vahentymé&an tulevaisuudessa
osaksi EU:n direktiivien ja osaksi niiden rajoittuneen saatavuuden tai

korkean hinnan takia. 1



2.1.4 Elektrolyytti

Elektrolyytilla on suuri vaikutus siithen, millda jannitevalilla
superkondensaattori toimii. Jannitevali on suoraan verrannollinen
superkondensaattorin energiatiheyteen, joten oikeanlaisen elektrolyytin
valitseminen on tirke4a.>!* Toinen tirked ominaisuus elektrolyytin
valinnassa on elektrolyytin ioninen johtavuus. Sopivalla ionisella
johtavuudella voidaan kasvattaa superkondensaattorin tehontiheytt. '
Elektrolyytti superkondensaattoreissa voi olla joko nesteméinen tai
kiinted.>*  Nestemdisisia  elektrolyytteja  ovat  vesiliukoiset
elektrolyyttiliuokset, orgaaniset elektrolyyttiliuokset ja ioniset
nesteet.2* Nestemaisilla elektrolyyteilld on yleensé suurempi johtavuus
ja niiden on helpompi saavuttaa elektrodimateriaalin huokoset, jonka
avulla voidaan saavuttaa suurempia kapasitanssin ja tehon tiheyden
arvoja.*

Vesipohjaiset elektrolyytit ovat yKsi suosituimmista
elektrolyyttivaihtoehdoista superkondensaattoreissa. Niiden etuja ovat
mm.  suuri ioninen johtavuus, pieni sisdinen resistanssi, pieni
molekyylikoko, edullisuus ja turvallinen kayttd. Vesipohjaiset
elektrolyytit ovat myds ymparistdystavéllisin vaihtoehto muihin
elektrolyytteihin verrattuna. Pienen molekyylikoon ansiosta molekyylit
lapéisevat elektrodin huokoset helposti. Vesipohjaisten elektrolyyttien
merkittavid heikkouksia ovat niiden haihtuvuus, pieni jannitevéli ja
korroosion riski. Varsinkin happamilla ja emaksisilla elektrolyyteilld on
korkea riski kuluttaa elektrodin pintaa ajan myo6td. Suosittuja

vesipohjaisia elektrolyytteja ovat KCI, KOH ja H2SO4 vesiliuokset.

Orgaaniset elektrolyytit ratkaiset osan vesipohjaisten elektrolyyttien
ongelmista. Orgaanisilla elektrolyyteilld on suurempi toimiva
jannitevéli, pieni haihtuvuus ja korkea s&dhkokemiallinen pysyvyys.
Orgaaniset elektrolyytit tarvitsevat kuitenkin taysin kuivat olosuhteet
toimiakseen optimaalisesti. Orgaanisilla elektrolyyteilld on myds riski

syttyd tuleen. Tama tekee orgaanisten elektrolyyttien kanssa



tyoskentelysta hankalaa ja hidasta vesipohjaisiin verrattuna. Orgaaniset
elektrolyytit ovat myds hieman kalliimpia vesipohjaisiin verrattuna,
mutta niilld ei ole yhtd suuri riski syovyttaa elektrodimateriaalia.
Yleisid orgaanisissa elektrolyyteissa kaytatettyja suoloja ovat mm.
TEABF. ja LiPFs. Liuottimena voidaan kayttad esimerkiksi
asetonitriilid tai propyleenikarbonaattia. 14

loniset nesteet ovat uusia elektrolyytti vaihtoehtoja superkondensaattori
sovelluksissa. loniset nesteet ovat  suosittuja niiden
ympéristoystavallisyyden ja hyvien séhkokemiallisten ominaisuuksien
ansiosta. lonisilla nesteilla on laaja toimiva jannitevali, l&hes olematon
haihtuvuus, suhteellisen hyvé johtavuus, matala korroosio ja ne ovat
myrkyttdmid. lonisen nesteen heikkous on niiden suuri viskositeetti,
joka vaikeuttaa niiden kanssa tydskentelya ja voi aiheuttaa huonon
kontaktin elektrodeihin. loniset nesteet ovat myo6s Kkalliita. T&std
huolimatta ioniset nesteet ovat suosittuja elektrolyytteja kemian
kestavan kehityksen sovelluksissa, joissa niitd kaytetdan erityisesti
EDLC-kondensaattoreissa. lonisissa nesteissa yhdistetddn kationi ja
anioni osta luoden nesteen. Yleisid kationi osia ovat mm. fosfonit,
ammonium, pyridinium ja sulfonium. Yleisid anioni osia ovat mm. BF4
, PFe, Br, I'jaCI". 14

Kiintedt elektrolyytit ovat niiden olomuodon ansiosta kaikista erikoisin
vaihtoehto superkondensaattorin elektrolyytiksi. Kiintedn olomuodon
ansiosta kuitenkin voidaan saavuttaa asioita, joita nesteméinen
elektrolyytti ei kykenisi. Yksi merkittava etu kiintealla elektrolyytilla
on sen vaatima tila. Kiinted elektrolyytti ei tarvitse separaattoria, minka
avulla voidaan rakentaa hyvin pienida superkondensaattoreita.
414Kiintean elektrolyytin  superkondensaattoreita voidaan taman
ansiosta kehittaa kannettavien sahkolaitteiden sovelluksiin.* Muita
kiintedn elektrolyytin etuja ovat niiden kestdvyys ja se, ettd
elektrolyyttid ei padse vuotamaan superkondensaattorista sen kayton
aikana. Kiintedn olomuodon takia niilld on huomattavasti huonompi
johtavuus nestemaisiin elektrolyytteihin verrattuna, jonka takia

nestemaisia elektrolyytteja suositaan monissa superkondensaattori



sovelluksissa. Kiinteat elektrolyytit ovat yleensa polyvinyylialkoholi
geeleja. Yksi kaytetty kiintea elektrolyytti on PVA/H2S04, 1415
Elektrolyyttien ominaisuuksien vaikutusta superkondensaattorin

ominaisuuksiin on kuvattu taulukossa 3.

Taulukko 3. Elektrolyytin superkondensaattoriin vaikuttavat tekijat taulukoituna.
Reprinted from Journal of Energy Storage, Vol 50, T.S. Bhat @, P.S. Patil *, R.B. Rakhi ¢
d Recent trends in electrolytes for supercapacitors, Pages No. 3, Fig 2b Copyright (2022),
with permission from Elsevier. Lisenssinumerolla 6014280333707
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3 Akku-superkondensaattori

hybridienergiajarjestelma

Hybridienergiajérjestelmd eli HESS on kahdesta tai useammasta
erilaisesta energiaa varastoivasta laitteesta (ESS) koostuva laite.
HESS:n keskeinen toimintaperiaate on se, ettd HESS:n valitut
komponentit taydentaisivat toistensa séhkokemiallisten
ominaisuuksien heikkouksia omilla vahvuuksillaan. Luotu HESS tulisi
aina olla siis tehokkaampi sen yksittdisiin komponentteihin verrattuna.
Talléin voidaan luoda kestava, edullinen ja tehokas uusi tapa varastoida
ja kuluttaa energiaa.*®

HESS voi koostua monenlaisista erilaisista ESS komponenteista. Akku
on kuitenkin yleensd mukana jokaisessa variaatiossa. Tama johtuu
akkujen laajasta kaytostd. Nykyinen energiainfrastruktuurimme suosii
akkujen laajaa kayttéa ja monet séhkolaitteet kehitetddn akkujen
ympérille. Akkujen energiankulutuksen optimointi on siis erityisen
tarkead. o8

HESS:n avulla akkujen energiankulutusta voidaan optimoida
huomattavasti. Erityisesti akusta ja superkondensaattorista koottu
HESS on lupaava tapa parantaa akun energiatehokkuutta. Akku-
superkondensaattori-HESS:n tehokkuus perustuu sen komponenttien
yhteensopivuuteen. Esimerkiksi superkondensaattorin  merkittava
heikkous on sen pieni energiantiheys ja akun merkittdva vahvuus on sen
suuri energiantineys. Talloin akun vahva energiantiheys tukee
superkondensaattorin  heikkoa energiantiheyttd. Muita akun ja
superkondensaattorin toisiaan tdydentdvid ominaisuuksia ovat virran
latautumis- ja purkautumisnopeudet, tehontiheys, kéyttoika seké

lammon ja kylman kestavyys. 12468



3.1 Superkondensaattorin vaikutus akun kayttdik&aan

Akku-superkondensaattori-HESS:Ila  on  monia hy6tyja. Naista
keskeisimpid ovat kuitenkin HESS:n tuoma pidempi kayttoika ja tahan
liittyvd Kkustannustehokkuus. Vaikka HESS maksaakin useampien
komponenttiensa ja superkondensaattorien korkean hinnan takia
enemman kuin yksinkertainen akku-ESS, HESS:n pitk& kayttoika tekee
siitd kuitenkin edullisemman vaihtoehdon. Edullisuuteen vaikuttaa
myos HESS:n suurempi tehokkuus. 6’

Akun kayttoikéa voidaan mitata akun lataussyklien eli BCL:n (battery
cycle life) avulla. BCL kuvaa lataussyklien maérad, jonka jalkeen akun
kapasitanssi on pudonnut 20 % alkuperdisestd kapasitanssista. Akun
kapasitanssin laskuun vaikuttaa moni eri tekija. N&ita ovat esimerkiksi
akun purkaussyvyys, ympariston lampétila ja akun latautumis- ja
purkautumisnopeudet. Naita tekijoitd sdatamalla voidaan kiihdyttaa tai
hidastuttaa akun kokonaiskapasitanssin laskua ja muuttaa akun BCL
arvoa. Korkea purkaussyvyys on erityisen vahingoittava tekija akkujen
kapasitanssin vahenemisessd. Nama tekijat ovat kuitenkin usein
vaikeita optimoida, sillda purkaussyvyys seka latautumis- ja
purkautumisnopeudet ovat enimmaékseen akku- ja
elektrolyyttimateriaalien ominaisuuksia. N&it& voi kuitenkin optimoida
erilaisilla hybridimateriaaleilla ja sen kautta korottaa akun BCL arvoa.
Akku voidaan my0s eristdd ympériston lampdétilalta, mutta tdma voi
johtaa akun ylikuumenemiseen seka elektrodien- ja elektrolyytin
vahingoittumiseen. Liian kylméssa akun suorituskyky laskee myos
huomattavasti. Alhaisen lampdétilan vaikutuksena akun siséinen
resistanssi on huomattavasti korkeampi. Akkujen optimaalinen
kayttolampotila on huoneenlammossa. 1719

Yksi superkondensaattorin merkittdva vahvuus on sen kestdvyys ja
pitka kayttoikd. Superkondensaattori kestdd miljoonia lautaussyklejé
ennen kuin sen sahkokemialliset ominaisuudet heikkenevét

huomattavasti. Superkondensaattorin kéyttdika on siis kaytannodssa



loputon ja HESS:n k&yttdikd madraytyy tdysin akun suorituskyvyn
mukaan. Superkondensaattorin sisallyttdmisellda hybridijarjestelmaén
voidaan kuitenkin vaikuttaa suoraan akun BCL arvoon vaikuttaviin
tekijoihin.  Superkondensaattorin tarkein tehtdvd HESS:ssa on siis
pidentaa akun kayttoikaa omilla ominaisuuksillaan. '

Ominaisuuksia, joilla superkondensaattori voi korottaa akun BCL
arvoa, ovat ominaisuuksia, jotka ovat heikkoja akuilla. Akku ei
esimerkiksi kykene purkamaan varaustaan kokonaan ilman, etta se
vahingoittaisi akun kokonaiskapasitanssia. Superkondensaattori sen
sijaan  kykenee 100 % purkaussyvyyteen ilman vahinkoa
superkondensaattorin ominaisuuksiin. Talloin varauksen
purkautuminen voidaan ohjata superkondensaattorin kautta eteenpdin,
jolloin suuresta virran purkautumisesta ei aiheudu vahinkoa akulle.®2°
Toinen superkondensaattorin eduista on sen kylmén- ja kuuman
kestavyys. Superkondensaattori toimii noin -40 °C — 70 °C valisséa.
Tama laaja lampdtilaikkuna tekee superkondensaattorista kestévan
monissa erilaisissa ja muuttuvissa olosuhteissa. Superkondensaattoriin
vaikuttaa kuitenkin samat ilmiot kuin akkuihin l[ampdtilan adripéissa.
Néitd ovat eteenkin elektrodien ja elektrolyytin korroosio kuumassa ja
korkea sisdinen resistanssi ja alahainen ioninen johtavuus kylmassa.
Laajemman lampd6tilaikkunan ansiosta ndmé ongelmat ovat kuitenkin
vahemman merkittavid superkondensaattoreille. Hybridijarjestelméssa
superkondensaattori véhentaa akkuun kohdistuvaa kulumaa alhaisissa-
ja korkeissa lampdtiloissa. Korkeissa lampdtiloissa
superkondensaattori voi toimia tasaajana virran kuormitushupuissa,
jolloin akkuun kohdistuu pienempi kuormitus ja akun lampdtila pysyy
matalampana vdhemman kayton ansiosta. Alhaisissa lampdétiloissa
superkondensaattori kykenee ohittamaan akun Kkorkean siséisen
resistanssin, ja toimittamaan suuria mé&éria virtaa lyhyessa ajassa.
Molemmissa tapauksissa superkondensaattori pyrkii vahentdmé&an
akkuun kohdistuvaa kulumaa akun ollessa erityisen herkké lampdtilan

vaikutuksesta,18:21-23



3.2 Akku-superkondensaattori HESS:n erilaiset kytkennat

Kaikissa  akku-superkondensaattori  hybridienergiajérjestelmissa
jarjestelma koostuu akusta ja superkondensaattorista. Akku ja
superkondensaattori voidaan kuitenkin kytked erilaisilla tavoilla
toisiinsa, minka kautta hybridijéarjestelmén avulla voidaan optimoida
komponenttien sahkokemiallisia ominaisuuksia ja parantaa systeemin
tehokkuutta. >%2* Akku-superkondensaattori HESS voidaan koota
kolmella eri tavalla. Naméa ovat passiivinen-, puoliaktiivinen-, ja
aktiivinen konfiguraatio.>®8.24

Yksinkertaisin metodi luoda akku-superkondensaattori HESS on
passiivinen konfiguraatio.® Passiivisessa konfiguraatiossa
superkondensaattori ja akku ovat kytkettyni rinnan virtapiiriin.>®®
Jarjestelméssa akku toimii ensisijaisena energianvarastona ja
superkondensaattori auttaa huipputehojen tasoittamisessa.®
Passiivisessa konfiguraatiossa akulla ja superkondensaattorilla on myds
sama jannite, jolloin hybridijarjestelman tehonjakosuhde maaraytyy
kytkennan sisiisen resistanssin mukaan.® Passiivinen konfiguraatio on
my0s halvin kolmesta konfiguraatiosta, sill& kytkent& ei vaadi akun ja
superkondensaattorin  lisaksi minkaanlaisia jannitteen tai virran
muuntimia. Vaikka passiivinen konfiguraatio on kustannustehokas ja
yksinkertainen, silla ei ole mink&anlaisia aktiivisia ohjausmekanismeja,
joiden avulla systeemia voitaisiin optimoida entisestaan.®
Puoliaktiivisessa konfiguraatiossa superkondensaattorin ja akun lisaksi
kytkentaan on lisatty yksi kaksisuuntainen DC-DC muunnin.>®24 DC-
DC muunnin on laite, jonka avulla voidaan muuttaa virtapiirissa
kulkevan jannitteen suuruutta.® Puoliaktiivisen konfiguraation
tarkoituksena  on  tuoda  aktiivista  kontrollia  akun ja
superkondensaattorin l4pi kulkevaan virtaan ja jannitteeseen.2 DC-DC
muunnin voidaan kytked sarjaan superkondensaattorin kanssa tai
sarjaan akun kanssa. %8 Jannitetasoa muuntamalla voidaan pienentia
akkuun siséén tai ulos virtaavan virran suuruutta ja taten pidentad akun

kayttoikad.® Sisdistd resistanssia saadaan myos pienennettyd, mika



pienentéa jarjestelmén energiahaviotd ja pidentdd akun varauksen
purkautumisaikaa.®

Taysin aktiivisessa konfiguraatiossa superkondensaattoriin ja akkuun
on kumpaankin kiinnitetty DC-DC muunnin.>®24 Tama mahdollistaa
sen, ettd superkondensaattorin ja akun sisaan- ja ulos virtaavan virran
suuruutta voidaan muuttaa itsendisesti kummallekin komponentille
niille optimaalisimmille suuruuksille. Aktiivinen konfiguraatio tuottaa
parhaan  suorituskyvyn  hybridienergiajarjestelmélle  kaikista
vaihtoehdoista.® Aktiivisen konfiguraation heikkouksia on kuitenkin
sen hinta, suuri koko ja monimutkaisuus passiiviseen konfiguraatioon
verrattuna.®24

Akku-superkondensaattori-HESS:n erilaiset kytkennat ovat esitettyna

kuvassa 3.
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Kuva 3. Akku-superkondensaattori-HESS:n a) passiivinen kytkentd b)
puoliaktiivinen kytkenta c) aktiivinen kytkent&. Kuva on muokattu artikkelista, joka
toimii Creative Commons CC-BY-NC-ND license- lisenssin alla ja oikeuttaa

artikkelin ei kaupallisen kayton. 8



3.3 Sovelluskohteita

Akku-superkondensaattori HESS:1la on monia erilaisia sovelluksia.
Né&itd ovat esimerkiksi kéyttd séhkodajoneuvoissa ja liikenteessd,
uusiutuvan energian talteenotossa, elektroniikassa seké teollisuudessa
ja energianhallinnassa. Néistd tarkastellaan tdssé tutkielmassa kéyttoa

uusiutuvan energian tuotannossa seka sahko- ja hybridiajoneuvoissa.l®

8,25,26

Lahes kaikissa sovelluksissa superkondensaattori toimii “puskurina”
akkuun kohdistuvalle kuormitukselle ja auttaa akkua toimimaan
tehokkaammin kéayttdamélld superkondensaattorin sé&hkokemiallisia
ominaisuuksia. Hybridijarjestelmassa akku toimii padosassa energian
varastoinnissa ja antaa tasaista virtaa virtapiiriin. Superkondensaattori
tasaa suuria virtapiikkeja ja lahettdd suuria purkauksia energiaa
eteenpdin  tarvittaessa.  Superkondensaattori  saavuttaa namé
ominaisuudet kayttamalla kaksoiskerroskapasitanssia tai
pseudokapasitanssia. Téalla tavoin superkondensaattori kykenee
parantamaan akun tehokkuutta suojaten samalla akkua liialliselta
kulumalta. Luotu systeemi on joustava ja sopeutumiskykyinen moniin

erilaisiin tarkoituksiin.*©2°

3.3.1 Uusiutuva energia

Uusiutuvia energianlahteita on tutkittu ja kehitetty laajasti korvaamaan
fossiilisia polttoaineita. Uusiutuvien energianlahteiden
sdhkontuotannossa on vield kuitenkin useita haasteita, jotka tulisi
ratkaista, jotta uusiutuvan energian saisi integroitua tehokkaasti
séhkoverkkoon. Yksi merkittdvd haaste on monien uusiutuvien
energialéhteiden vaihteleva luonne. Varsinkin tuuli- ja aurinkovoiman
vaihteleva energiantuotanto saan ja paivanajan mukaan on merkittava
haaste uusiutuvan energian tuotossa. Tuulen voimakkuus voi vaihdella
hyvin paljon lyhyesséd ajassa, mik& puolestaan tekee energian
talteenotosta epéséannollistd ja tehotonta. My6s auringon valon

voimakkuus vaihtelee sd&n mukaan, josta seuraa samankaltaisia



ongelmia. Vaihtelevat olosuhteet voivat myos kuluttaa akkua nopeasti.
Akku-superkondensaattori HESS on toimiva ratkaisu véhentamé&an
naita ongelmia.>>”’

Kuten aiemmin mainittiin superkondensaattorin tehtdva HESS:ssa on
tukea akkua sekd tasata jannite- ja virtapiikkeja, kun akku toimii
ensisijaisesti energianvarastona. Akku ei kykene ottamaan tehokkaasti
vastaan suuri virtapiikkeja en hitaampien lataus- ja purkausnopeuksien
takia. Néaité virtapiikkeja voi esiintyé esimerkiksi kovan tuulen puuskan
aikana tai kovan auringonpaisteen aikana. Tallgin iso osa mahdollisesta
talteen otettavasta energiasta menee hukkaan. Superkondensaattori
kykenee vastaan ottamaan ja tasaamaan virtapiikin omilla erittdin
nopeilla lataus- ja purkautumisnopeuksien avulla ja HESS voi taten
keréata energiaa tehokkaammin. Tamé& suuri energian talteenotto voi
kuitenkin johtaa systeemin ylilatautumiseen, joka vahingoittaa HESS:n
komponentteja. Ylilatautumisen valttdmiseksi on valittava oikea suhde
akku ja superkondensaattori komponentteja, jotta energian kerdys on
tehokasta mutta turvallista HESS:n komponenteille. HESS on erityisen
hyddyllinen uusiutuvan energian talteenotossa alueilla, joissa
séaolosuhteet ja sédhkdverkko ovat erityisen epdvakaita. Paremman
kestavyyden ja pidemman kayttoian ansiosta akku-superkondensaattori
HESS voidaan asentaa téllaisille alueille ilman, ettd HESS:a tulee
huoltaa usein. Usein Kkyseessda on myods HESS:n passiivinen
konfiguraatio, jolloin yhden komponentin hajoaminen ei aiheuta katkoa

sahkoverkossa rinnankytkennan ansiosta.>*’

3.3.2 Sahko- ja hybridiajoneuvot

Toinen merkittdva akku-superkondensaattori HESS:n sovelluskohde
Ioytyy sdhko- ja hybridiajoneuvoista. Sahko- ja hybridiajoneuvojen
kehitys ja tuotanto on kasvanut eksponentiaalisesti lyhyessé ajassa.
Né&iden ajoneuvojen yksi padperiaatteista on luoda ajoneuvo, joka ei
kuormita ilmastoa ajamisesta syntyvilla kasvihuonekaasuilla.
Séhkodauton ja eteenkin s&hkoauton akun valmistus kuormittaa

kuitenkin ilmastoa ja ympadristod erittdin paljon. Té&mén takia



valmistettavat autot tulisivat toimia tehokkaasti ja pitkdaikaisesti, jotta
uusia akkuja ja autoja ei tarvitse valmistaa usein. Akun kayttoikaa ja
tehokkuutta voidaan parantaa hyddyntdmalla superkondensaattoreita
hybridienergiajarjestelmall.82627

Sahko- ja hybridiautojen Kkehittyessda on huomattu, ettd auton
paaenergianlédhteend toimiva akku kuluu nopeasti kayton aikana.
Varsinkin jatkuvat pyséhdykset ja Kkiihdytykset kuluttavat akun
materiaaleja nopeasti. Akku ei pysy tahdissa auton vaatimien nopeiden
suoritusvaatimusten kanssa. Né&iden ongelmien ratkaisemiseksi on
hyodynnetty superkondensaattoreita auton energiajarjestelmassa.
Superkondensaattori antaa nopeasti virtaa autolle, kun auto kdaynnistyy
tai  kiihdyttdd. Liséksi superkondensaattoreita on hyddynnetty
“regeneroivassa jarrutuksessa”, jossa auton jarrutuksesta syntyvi
lampdenergia on ohjattu superkondensaattorin kautta takaisin auton
virtapiiriin. Talla menetelmalla on saatu védhennettyd auton
energiahdvikkia ja lisdtty tehokkuutta. Superkondensaattorit myos
auttavat autoa toimimaan paremmin, kun l&mpdtila on epésuotuisa
akulle. Esimerkiksi auton kdynnistys kylmassa voi olla vaikeaa akulle
suuren sisdisen resistanssin ja huonon ionisen johtavuuden takia.
Talléin  kaynnistyksessa vaadittu energia saadaan ohjattua
superkondensaattorin  kautta ilman, ettd akkuun kohdistuu
kulutusta.818:24-27

Sahko- ja hybridiajoneuvojen HESS:n tehokkuutta voidaan parantaa
kayttamalla aktiivisia ohjausmekanismeja. HESS:sa voidaan kayttaa
kaikkia kolmea erilaista kytkentdd. Koska tavoitteena on kuitenkin
luoda mahdollisimman tehokas jéarjestelma, usein suositaan aktiivista-
ja puoliaktiivista konfiguraatiota, kun HESS kootaan. Jos tarvitaan
maksimaalinen tehokkuus, kaytetddn aktiivista konfiguraatiota.
Aktiivinen konfiguraatio on kuitenkin huomattavasti kalliimpi
vaihtoehto puoliaktiiviseen verrattuna. T&mén takia yleisin
konfiguraatio s&hko- ja hybridiajoneuvojen HESS:& on puoliaktiivinen

konfiguraatio.?®



4 Yhteenveto

Superkondensaattorit ovat toimiva tapa parantaa energian varastointia
ja energian tehokasta kulutusta. Superkondensaattorien monipuolinen
valikoima antaa joustavuutta monille erilaisille sovelluksille. Lis&ksi
uusien ja tehokkaampien elektrodimateriaalien kehitys tulee
parantamaan  superkondensaattorien ja  superkondensaattorien
hybridijéarjestelmien tehokkuutta.

Hybridienergiajarjestelmat ovat avainasemassa tehokkaan
energianvarastoinnin- ja kulutuksen kehityksessa. HESS:en kuten
akku-superkondensaattori HESS:n avulla voidaan ylittaa yksittaisen
ESS:n ominaisuudet ja parantaa jarjestelman tehokkuutta ja kayttoikaa
huomattavasti. HESS:n keskeisimpi& etuja ndiden liséksi on niiden
joustavuus, muokattavuus, kestavyys ja kustannustehokkuus. Erilaisilla
HESS:n  Kkonfiguraatioilla ja  niiden  tuomilla  aktiivisilla
ohjausmekanismeilla voidaan korottaa HESS:n komponenttien
séhkokemiallisia ominaisuuksia entisestaan.
Akku-superkondensaattori-HESS:Ila on monia sovelluksia. Kestavén
kehityksen kannalta HESS:n tuoma energiatehokkuus on keskeinen
hyoty, jota tulisi hyodyntdd. Akku-superkondensaattori-HESS on
tarked osa uusiutuvan energian tuotannossa. HESS:n avulla voidaan
tasoittaa ja hyddyntaa tuuli- ja aurinkovoiman vaihtelevat virtapiikit ja
siirtad tdma energia kayttoon. HESS:n avulla voidaan myds luoda
luotettava ja kestavd sahkoverkko epévakaille aluille. Nykyisten
jarjestelmien paivittaminen hybridijarjestelmiin on kuitenkin iso ja
kallis tyd, minka takia laajaan kéyttéonottoon voi kulua aikaa.
S&hko- ja hybridiajoneuvoissa HESS:n avulla voidaan minimoida auton
akkuun kohdistuvaa kulumaa ja pidentdd akun kéyttoikad. Tamén
avulla voidaan véhentdd akkujen valmistuksessa syntyvid péé&stoja.
HESS tuo myos tehokuutta ja kestavyytta ajoneuvon jarjestelmiin.
HESS:n ominaisuudet perustuvat akku- ja
superkondensaattorikomponenteissa  kaytettyihin ~ materiaaleihin.
Monet materiaaleista kdyttavéat vield kuitenkin harvinaisia tai haitallisia

alkuaineita, joiden takia uusia materiaaleja tulisi kehittdd. HESS:n



avulla voidaan myos pident&é esimerkiksi litiumin kayttoikaa akuissa,
jonka ansiosta uusia litiumakkuja ei tarvitse valmistaa yht4 usein, mik&
puolestaan  auttaa  yll&pitdmaan  maapallon  litiumvarastoja.
Tulevaisuudessa kehittyneemmat materiaalit lisddvat seka tehokkuutta

etta ymparistoystavallisyytté ja kestavyyttd hybridijarjestelmassa.
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