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(57) Abrégée/Abstract:

L'invention concerne un procede d'élaboration d'un supercondensa teur hybride, ledit procedée comprenant au moins une etape
d'assem™ blage d'une electrode negative a base d'au moins un matériau carbo™ né non poreux et d'une électrode positive a base
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d'au moins un ma~ teriau carbone poreux, lesdites électrodes etant séparees I'une de l'autre au moyen d'un separateur impregne
d'un électrolyte liguide comprenant au moins un sel de lithium en solution dans au moins un solvant, puis au moins une premiere
étape de charge, ledit procede etant caracterise en ce que : » a) la concentration en lithium lonigue au sein de [|'électrolyte liguide
avant la premiere etape de charge est superieure ou egale a 1,6 mol/L, = b) le sel de lithium de ['électrolyte liquide comprend au
moins 50% en masse d'un sel choisl parmi le LITFSI et ses derives; ¢ ¢) le solvant de I'electrolyte liquide comprend au moins 80%
en vo~ [lume d'un solvant choisi parmi les alkylcarbonates cycliques, les alkylcarbonates acycligues, les lactones, les esters, les
oxalanes et leurs mélanges; etant entendu gue ledit solvant comprend au moins 20 % en volume d'ethylenecarbonate; « d) le
matériau carbone poreux de 'electrode positive est choisi par~ miles matéeriaux dans lesquels la dimension moyenne des pores est
superieure a 0,7 nm et ayant une surface specifigue superieure a /00 m2/g; * e) le matériau carboné non poreux de |'électrode
negative est chol™ si parmi les matériaux aptes a intercaler/inserer les ions lithium et ayant une surface spécifigue inferieure ou
égale a 150 m2/g; « f) apres |'etape d'assemblage, la charge dudit supercondensateur est realisee en plusieurs etapes de charge
successives jusgu'a une tension maximale (Umax) comprise entre 4 et 5 Volts et a une den— site de courant variant de 10 mA/g a
400 mA/g; chague etape de charge etant separée de |'étape de charge suivante par une etape intermediaire d'autodecharge ou de
décharge a un courant inferieur a 5 m A/g.
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(57) Abstract : The mvention relates to a method for developing a hybrid supercapacitor, said method mcluding: at least a step of
assembling together a negative electrode, made of at least one non-porous carbon material, and a positive electrode, made of at least
one porous carbon material, said electrodes being separated from each other by means of at least one separator impregnated with a li -
quid electrolyte containing at least one lithium salt dissolved 1n at least one solvent; and then at least one first charging step, wherein
said method 1s characterized in that: a) the lithium-1on concentration in the liquid electrolyte, betfore the first charging step, 1s greater
than or equal to 1.6 mol/L; b) at least 50 wt % of the lithium salt of the liquid electrolyte contains a salt selected from among L1TFSI
and the derivatives thereot; c¢) at least 80 vol % of the solvent of the liquid electrolyte contains a solvent selected from among cyclic
alkyl carbonates, acyclic alkyl carbonates, lactones, esters, oxalanes, and the mixtures thereof, it being understood that at least 20 vol
% of said solvent contains ethylene carbonate; d) the porous carbon material of the positive electrode 1s selected from among mate -
reater than 0.7 nm and which has a specific surface area of more than 700 m*/g; ) the
non-porous carbon material of the negative electrode 1s selected from among materials capable of inserting

[Suite sur la page suivante]
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lithium ions and having a specific surface area of no more than 150 m*/g; and f) after the assembly step, the charging of said su-
percapacitor 1s carried out 1n a plurality of consecutive charging steps up to a maximum voltage (Umax) of between 4 and 5 volts,
the current density varying from 10 mA/g to 400 mA/g. Each charging step 1s separated from the following charging step by an in-
termediate step of selt-discharge or discharge at a current lower than 5 mA/g.

(57) Abrégé : L'invention concerne un procedé d'élaboration d'un supercondensa— teur hybride, ledit procéde comprenant au
moins une etape d'assem— blage d'une ¢lectrode négative a base d'au moins un materiau carbo— né non poreux et d'une ¢électrode
positive a base d'au moins un ma— tériau carbone poreux, lesdites ¢lectrodes étant séparees I'une de l'autre au moyen d'un sépara -
teur impregne d'un ¢€lectrolyte liquide comprenant au moins un sel de lithium en solution dans au moins un solvant, puis au moins
une premiere ¢tape de charge, ledit procedée ¢tant caractérise en ce que : * a) la concentration en lithium 1onique au semn de 1'élec -
trolyte liquide avant la premicre ¢tape de charge est supérieure ou ¢gale a 1,6 mol/L, * b) le sel de lithium de I'¢lectrolyte liquide
comprend au moins 50% en masse d'un sel choisi parmi le LiTFSI et ses derives; » ¢) le solvant de 1'électrolyte liquide comprend
au moins 80% en vo— lume d'un solvant choisi parmi les alkylcarbonates cycliques, les alkylcarbonates acycliques, les lactones,
les esters, les oxalanes et leurs melanges; e¢tant entendu que ledit solvant comprend au moins 20 % en volume d'¢thylénecarbonate;
* d) le matériau carboné poreux de 1'¢lectrode positive est choisi par— mi les matériaux dans lesquels la dimension moyenne des
pores est supérieure a 0,7 nm et ayant une surface specifique supérieure a 700 m2/g; » ¢) le materiau carboné non poreux de 1'élec-
trode negative est choi— s1 parmi les materiaux aptes a intercaler/inserer les 1ons lithium et ayant une surface spécifique miterieure
ou egale a 150 m2/g; « 1) apres 1'étape d'assemblage, la charge dudit supercondensateur est réalis¢e en plusieurs ¢tapes de charge
successives jusqu'a une tension maximale (Umax) comprise entre 4 et 5 Volts et a une den— sit¢ de courant variant de 10 mA/g a
400 mA/g; chaque ¢tape de charge étant séparce de I'étape de charge suivante par une etape mtermeédiaire d'autodécharge ou de
décharge a un courant inférieur a S m A/g.
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PROCEDE D’ASSEMBLAGE D’UN SYSTEME
ELECTROCHIMIQUE HYBRIDE

La presente invention est relative a un procede d’assemblage d’un systeme
¢lectrochimique hybride.

Il est connu, dans 1’art antérieur, qu'un supercondensateur hybride,
combinant les principes de stockage d’une batterie secondaire lithium-ion et d’un
condensateur a double couche e¢lectrochimique (EDLC) possede une densite
d'énergie plus élevée, généralement de I’ordre de 7 Wh.kg™', qu’un EDLC standard.
Une cellule symetrique d’'un EDLC standard est composee de deux ¢lectrodes
capacitives identiques. La différence de potentiel d’une telle cellule non chargee est
de 0 V, et elle augmente lincairement avec le temps au cours de la charge
galvanostatique de la cellule. Lors de la charge, le potentiel de 1’¢lectrode positive
augmente lincairement et le potentiel de 1’¢lectrode négative diminue lineairement.
Au cours de la décharge, la tension de cellule diminue lineairement. Les EDLC
symetriques industriels fonctionnant en milieu organique ont habituellement une
tension nominale de 1’ordre de 2,7 V. 4 contrario, 1’¢lectrode de type batterie au
lithium est caractérisee par un potentiel quasiment constant au cours de la charge et
de la decharge du systeme. Afin d'accroitre la tension de fonctionnement d’un
supercondensateur, 1l est possible de remplacer 1’¢lectrode negative d’un EDLC par
une ¢lectrode carbonee de type « batterie lithium ».

Les problemes principaux a résoudre dans ce type de supercondensateur
hybride sont la formation de la couche de passivation et I'intercalation/insertion du
lithium dans [’¢lectrode neégative. Dans un premier temps, la passivation de
I’¢lectrode négative permet la formation, sur cette ¢lectrode, d’une couche
intermediaire au cours d’un premier cycle de charge particulier. En présence de
cette couche de passivation, les 1ons lithium sont désolvatés avant de
s’intercaler/inserer dans 1’¢lectrode negative. La présence d’une couche de
passivation bien formeée permet d’éviter 'exfoliation de I'¢lectrode négative en
carbone au cours du cyclage du systeme. Le lithium est intercalé/inséré dans
I’¢lectrode negative jusqu’a atteindre une composition LisCg. Ainsi, le potentiel
de I'¢lectrode negative reste relativement stable au cours des charges/decharges
successives du supercondensateur hybride.

Dans 1’¢tat de la technique, differentes solutions sont habituellement
retenues pour realiser la couche de passivation et intercaler/insérer une quantite
suffisante d’1ons lithium dans 1’¢lectrode negative :
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1) utiliser une source de lithium metallique pour eviter d’appauvrir

I’¢lectrolyte comme décrit par exemple dans la demande de brevet
EP-A1-1 400 996 ;

11) realiser I'intercalation/insertion ex-situ du lithium dans le matériau actit
d’¢lectrode par exemple par broyage reactif ;

111) saturer les fonctions de surface de 1’¢lectrode positive en carbone active
au moyen d’une solution ¢lectrolytique contenant des 1ons lithium, par exemple au
moyen d’une solution aqueuse de LiOH comme propose dans la demande de brevet
JP 2008-177263. Le lithum contenu dans 1’¢lectrode positive permet ensuite de
realiser I'intercalation/insertion dans 1’¢lectrode négative sans appauvrissement de
I”¢lectrolyte.

L’inconvénient de [D'utilisation de lIithum metallique est qu’elle est
particuliecrement onéreuse et contraignante industriellement. De plus, en presence
de solvant organique, le lithium métallique peut donner naissance a un
emballement thermique, et donc poser des problemes de securite.

La reéalisation ex-situ d’un compose d’intercalation/insertion du lithium est
cgalement problematique : le matériau doit ensuite pouvoir €tre manipule en vue de
la fabrication du systeme de stockage d’énergie. Or, 1l est connu que ces materiaux
sont particulierement réactifs vis-a-vis de 1’oxygene, de 1’eau et de ’azote.

Ces trois solutions ne sont donc pas €économiquement et/ou techniquement
satistaisantes.

On connait ¢galement de la publication « High-energy density graphite/AC
capacitor i organic electrolyte » (V. Khomenko, E. Raymundo-Pinero et F.
Béguin), parue dans le Journal of Power Sources 177 (2008) 643-651, un procede
d’assemblage d’un supercondensateur hybride, c'est-a-dire d’un systeme
clectrochimique de stockage d’énergie comportant d’une part une ¢lectrode
negative a base de carbone non poreux ou peu poreux (graphite, par exemple),
ladite electrode e¢tant une ¢lectrode classiquement utilisee comme anode dans les
batteries au lithium, et d’autre part une ¢electrode positive typiquement utilisee dans
les condensateurs a double couche ¢electrochimique, c¢’est-a-dire a base de carbone
nanoporeux, dans laquelle 1'intercalation/insertion du lithium a I’¢lectrode négative
est realisee a 1’aide du sel de lithium se trouvant dans 1’¢lectrolyte. Toutetois, les
cellules utilisees sont des cellules de laboratoire offrant un réservoir d’¢lectrolyte
suffisamment important pour que lors de I'intercalation/insertion du lithium dans
I’¢lectrode negative, la conductivite et la composition de I’¢lectrolyte restent
inchangees. Dans le cas de systemes plus compacts, le volume d’¢lectrolyte est
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limite et 1'intercalation/insertion du lithium dans I’¢lectrode negative appauvrit
I”¢lectrolyte, ce qui engendre une baisse des performances du systeme.

Les inventeurs ont mis au point un supercondensateur hybride permettant de
surmonter les inconveénients de 1’¢tat de la technique.

En particulier, les inconveénients des solutions proposees dans I’art anteérieur
sont surmontes, selon le procedé conforme a la preésente invention, en utilisant
comme dans la derniere publication citeée le sel de lithium de 1'¢lectrolyte pour
realiser 1'intercalation/insertion du lithium a 1’¢lectrode négative mais en
accroissant fortement la concentration en 1ons lithium de 1’¢lectrolyte pour ensuite
accepter un appauvrissement. L’appauvrissement en ions ayant un impact sur la
conductivite, la quantit¢ et la concentration d’¢€lectrolyte sont choisies pour
permettre d’accepter cet appauvrissement tout en conservant une conductivite de
I’¢lectrolyte compatible avec un systeme puissant de stockage de I’énergie. Une
partie des ions Li contenus dans I’électrolyte est utilisée pour former la couche de
passivation et le compose d’intercalation/insertion L1 sCq a 1’€lectrode negative

Cette invention n’a pas €te envisagee auparavant par I’homme du metier, qui
n’a jamais ete incite a s’engager dans cette voie, notamment car il n’est pas ¢vident
d’obtenir une concentration suffisamment forte en ions Li’ avec un électrolyte
classique (par exemple avec le compose 1onique classique LiPFg les solvants
d’¢lectrolytes classiques sont satures dans des conditions normales a environ
1,5 mol/L, ce qui est une concentration trop faible pour que ’appauvrissement de la
solution soit acceptable en termes de conductivite et de quantite d’ions presents
dans la solution.

La présente invention a donc pour objet un procedé d’¢laboration d’un
supercondensateur hybride, ledit procede comprenant au moins une ¢€tape
d’assemblage d’une ¢lectrode negative a base d’au moins un materiau carbon¢ non
poreux et d'une electrode positive a base d’au moins un materiau carbone poreux,
lesdites ¢lectrodes ¢tant separces 1'une de lautre au moyen d’un separateur
impregne d’un ¢€lectrolyte liquide comprenant au moins un sel de lithium en
solution dans au moins un solvant, puis au moins une premiere etape de charge,
ledit procede etant caracteris€ en ce que :

a) la concentration en lithium 1onique au sein de 1’¢lectrolyte liquide avant la
premiere etape de charge est superieure ou egale a 1,6 mol/L,

b) le sel de lithium de I'¢lectrolyte liquide comprend au moins 50% en
masse d’un sel choisi parmi le bis(trifluoroméethanesulfonyl)imide de lithium
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(L1TFSI) et ses derives tels que le bis(fluorosultonyl)imide de lithium (LiFSI) et le
bis(pentafluorométhylsulfonyl)imide de lithium (LiBETI) ;

c) le solvant de 1’¢lectrolyte liquide comprend au moins 80% en volume
d’un solvant choisi parmi les alkylcarbonates cycliques notamment choisis parmi
I’¢éthylenecarbonate (EC) et le propylenecarbonate (PC), les alkylcarbonates
acycliqgues notamment choisis parmi le diméthylcarbonate (DMC), le
diethylcarbonate (DEC) et le meéthyl-isopropyl carbonate (Mi1PC), les lactones
(telles que les beta- et gamma-lactones et les caprolactones), les esters comme
I’acetate d’ethyle et I’éthylbutyrate (EB), les oxalanes comme le dimethoxyéthane
(DME), et leurs melanges ; etant entendu que ledit solvant comprend au moins
20 % en volume d’¢éthylenecarbonate ;

d) le materiau carbone poreux de 1’¢lectrode positive est choisi parmi les
materiaux dans lesquels la dimension moyenne des pores est superieure a 0,7 nm et

ayant une surface specifique superieure a 700 m?*/g, notamment variant de 700 a
2000 m?*/g environ (méthode B.E.T) ;

¢) le materiau carbone¢ non poreux de l’¢lectrode negative est choisi parmi
les materiaux aptes a intercaler/inserer les 1ons lithium et ayant une surface
specifique mferieure ou €gale a 150 m?/g ; notamment 80 m?/g ;

) apres 1’etape d’assemblage, 1a charge dudit supercondensateur est réalisee
en plusieurs etapes de charge successives jusqu’a une tension maximale (Upax)
comprise entre 4 et 5 Volts et a une densite de courant variant de 10 mA/g a
400 mA/g ; chaque etape de charge ¢tant s¢parce de 1’étape de charge suivante par

une ctape intermediaire d’autodecharge ou de decharge a un courant inférieur a
> mA/g.

Dans un mode de realisation preferentiel, les €tapes de charge successives
sont d’ailleurs seéparees par des etapes d’autodecharge.

Selon I'invention, 1’ensemble des ¢tapes de charge successives et des etapes
d’autodécharge ou de decharge a faible courant (€galement appelees etapes de
relaxation) de I’¢tape 1) est appele cycle de formation. Selon le procede conforme a
la presente invention, le cycle de formation conduit a la formation de la couche de
passivation et a I'intercalation/insertion des i1ons lithium dans 1’¢lectrode négative.
Les ¢€tapes de charges successives conduisent a la consommation des 1ons lithium
contenus dans 1’¢lectrolyte et a une diminution de sa concentration.

On choisit d’etfectuer plusieurs etapes successives de decharge a tres faible
courant ou en autodécharge de maniere a pouvoir atteindre un temps total de charge
permettant 1’intercalation/insertion du lithium dans 1’¢lectrode negative. Dans le
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cas particulier du graphite, 1'intercalation du lithium conduit a la formation du
compose d’intercalation LisCs. Ainsi, lorsque le supercondensateur est en
fonctionnement, le potentiel de 1’¢lectrode negative reste relativement stable.

La figure 1 annexee represente I'évolution de la conductivite (mS/cm) en

5  fonction de la concentration (mol/L) d’un ¢lectrolyte liquide rentermant du L1TFSI

dans un melange EC/DMC (1/1, v/v) au cours du processus de stockage d’énergie

dans un supercondensateur conforme a l'invention. Cette figure montre que la

concentration en 1ons lithium de 1’¢electrolyte est choisie comme tres €levee (point

B) par rapport a la concentration optimale (point A). Les cycles de

10 charge/relaxation de 1’étape 1) permettent la formation de la couche de passivation

et d’intercaler/insérer les 1ons lithium dans 1'¢lectrode negative. Ces cycles

entrainent une diminution de la concentration de 1’¢lectrolyte jusqu’au point A

(optimal). On peut ainsi, grace au procede conforme a I'invention, obtenir un

supercondensateur qui fonctionne correctement et dont les performances ne se

15 dégradent pas, tout en supportant une difféerence de potentiel i1mportante,

notamment superieure a 4 V. Ainsi, a la fin de 1'¢tape de formation, la quantite

d’1ons lithium intercalée dans 1’¢lectrode negative est suffisante pour permettre que

le potentiel du systeme reste relativement constant au cours de son fonctionnement.

Le procede conforme a I'invention permet d’accéder a des supercondensateurs

20 ayant une densite d’eénergie bien plus importante que les supercondensateurs a
double couche ¢lectrochimique de 1’etat de la technique.

Selon une forme de réalisation preferee de I'invention, la concentration en
lithium 10nique au sein de 1’electrolyte liquide avant la premiere etape de charge est
superieure ou egale a 2,0 mol/L environ.

25 Egalement selon une forme de realisation preteree de 1'invention,
I”¢lectrolyte liquide est choisi parmi les couples sel de lithium/solvant(s) suivants :

1) LiITFSI / melange EC/DMC (1/1 ; v/v) ;
11) LiFSI / mélange EC/DMC (1/1 ; v/v);
111) LIBETI / mélange EC/DMC (1/1 ; v/v);
30 1v) L1TFSI / melange EC/EB/DMC (1/1/3 ; v/v/v),
v) LiTFSI / melange EC/Mi1PC/DMC (2/1/3/ ;5 vIv/v) ;
vi) LITFSI/ me¢lange EC/DME (1/2 ; v/v).

De fagon classique, le compose 1onique lithie (compose qui dans un solvant
se dissocie pour former des ions Li), et le solvant sont choisis de sorte que
35 I’¢lectrolyte ait un produit de Walden le plus ¢eleve possible a la temperature de
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mise en presence (notamment 20°C a 25°C). Le produit de Walden An est le
produit de la wviscosite (M en mPa.s) par la conductivite molaire du composé
(A=0/C en mS.cm™ (mol.L'")™). Le tableau 1 c1-apres presente le produit de Walden
pour differents electrolytes liquides a base de LiTFSI utilisables selon le procede de
I’invention, comparativement a celur d’un ¢lectrolyte liquide a base de LiPFq4 seul
dans un melange de solvants déja connu :

TABLEAU1
Sel : LITFSI Conductivite a 20°C Viscosite a 25°C AN
EC/DMC 9,3 3,52 32,7
EC/EB/3DMC 9,08 3,58 32,5
2EC/Mi1PC/3DMC 9,83 3,46 34,0
EC/2DME 18,1 3,0 54,3
EC/DEC 0,8 3,25 22,1
EC/PC/3DMC 8 3,56 28,5
Sel : LiPFq Conductivite a 20°C Viscosité a 25°C AN
EC/DMC 11,20 3,50 39,2
EC/PC/3DMC 10,58 3,56 37,0

N.B. : Dans ce tableau, les proportions des solvants utilises en melange sont
donnees en volume, par exemple EC/DMC signifie que le solvant est constitue d’un
melange a volumes e¢gaux d’EC et de DMC.

Comme on le voit dans ce tableau, les valeurs des couples choisis sont de
meme ordre de grandeur que les ¢€lectrolytes usuels, ce qui confirme leur inteérét
pour I’application.

En plus des sels de lithium mentionnes ci-dessus au point b) lors de la
presentation de 1'invention (sels de lithium principaux), 1’¢lectrolyte liquide
utilisable selon le procede conforme a I'invention peut en outre renfermer du LiPFg
a titre de sel de lithium additionnel.

Lorsque I’¢lectrolyte liquide renferme du LiPF¢ a titre de sel de lithium
additionnel, celui-c1 est present dans l'¢lectrolyte en une quantite massique
inférieure a celle des sels de lithium definis ci-dessus au point b), cette quantite
representant au maximum le quart de la quantite¢ molaire de sels de lithium
mentionnes au point b), et de preterence de 1 a 10 % en masse par rapport par
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rapport a la masse de sels de lithium mentionnes au point b) ci-dessus. La présence
de ce sel de lithium additionnel est avantageuse dans la mesure ou 1l permet de
passiver le collecteur en aluminium de I’¢lectrode positive.

Le matériau carbon¢ poreux de I’¢lectrode positive est de preference choisi
parmi le carbone derive de carbure (CDC), les nanotubes de carbone poreux, les
noirs de carbones poreux, les fibres de carbone poreuses, les oignons de carbone,
les carbones 1ssus de coke (dont la porosite est accrue par charge). Selon une forme
de réalisation preférée de 1'invention, la surface specifique du mateériau carbone
poreux de I’¢lectrode positive varie de 1200 a 1800 m?*/g environ (methode B.E.T).

La densite¢ du materiau carbone poreux de 1’¢lectrode positive varie de
préférence de 0,5 4 0,8 g/cm’.

Le taux d’oxygene dans le materiau carbone poreux de 1'electrode positive
est de preference inferieur a 2 % en masse.

L’¢electrode positive a de preférence une epaisseur variant de 70 a 120 um
environ.

Le matériau carbone non poreux de 1’¢lectrode negative est choisi parmi les
materiaux permettant 1’intercalation/insertion du lithium. Le matériau carboné non
poreux de l'¢lectrode negative est de preférence choisi parmi le graphite, les
carbones basse temperature (durs ou tendres), le noir de carbone, les nanotubes de
carbone non poreux et les fibres de carbone non poreuses.

La densite du materiau carbone¢ non poreux de 1’¢lectrode negative varie de
préférence de 1,0 a 1,9 g/em’. La surface spécifique (méthode B.E.T) du matériau
carbon¢ non poreux de l’¢lectrode négative est de pretérence inferieure a S0 m?/g
environ.

L’¢lectrode negative a de preference une epaisseur variant de 40 a 70 um
environ.

Selon une forme de realisation pretérée de I'invention, le rapport entre la
masse de 1’¢lectrode positive et celle de 1’electrode negative est superieur ou €gal a
1. Ce rapport Mg:/Mg. varie de preference de 1 a 5 inclusivement. Selon une forme
de realisation tout particulierement pretérée de 1’'invention le rapport Mg,/Mg. est
¢gal a 1 Ce rapport est de preférence optimise de facon a avoir le méme nombre de
charge au niveau des ¢€lectrodes positives et negatives.

Outre le mateériau carbone (poreux de 1’electrode positive et non poreux de
I’¢lectrode neégative), les ¢lectrodes positive et/ou négative comprennent



10

15

20

2

30

39

CA 02835124 2013-11-04

WO 2012/172211 PCT/FR2012/050837

generalement au moins un liant et eventuellement au moins un agent conferant une
conductivite electronique.

Le liant peut €tre choisi parmi les liants organiques classiquement connus de
I’homme de I’art et ¢lectrochimiquement stables jusqu’a un potentiel de S V vs Li.
Parmi de tels liants, on peut notamment citer :

- les homopolymeres et les copolymeres de fluorure de vinylidéne, tels que le
poly(fluorure de vinylidene) (PVDF),

- les copolymeres d'ethylene, de propylene et d'un diéne,

- les homopolymeres et les copolymeres de tetrafluoroc¢thylene,

- les homopolymeres et les copolymeres de N-vinylpyrrolidone,

- les homopolymeres et les copolymeres d'acrylonitrile

- les homopolymeres et les copolymeres de methacrylonitrile,

- ctc.

Lorsqu’il est present, le liant représente de préférence de 5 a 15% en masse
environ par rapport a la masse totale de 1’¢lectrode.

[L’agent conférant des proprietes de conduction electronique peut €tre du
carbone, de preference choisi parmu les noirs de carbone tels que le noir
d’acetylene, les noirs de carbone a haute surface specifique tels que les produits
vendus sous la dénomination Ketjenblack® EC-600JD par la societe AKZO
NOBEL, des nanotubes de carbone, du graphite, ou des melanges de ces materiaux.
Il peut €galement s’agir d’une dispersion aqueuse de noir de carbone ou de graphite
tel que le produit vendu sous la dénomination commerciale Electrodag® EB-012
par la societe ACHESON. D’autres produits peuvent egalement etre utilises.

Selon D'invention, le matériau conferant des proprietes de conduction
clectronique represente de préference de 1 a 10 % en masse environ par rapport a la
masse totale de 1’¢lectrode.

Selon I'invention, le matériau composite constituant les electrodes est de
pretérence depose sur un collecteur de courant, tel qu'un collecteur de courant en
curvre pour I’¢lectrode négative et en aluminium pour I’¢lectrode positive.

La temperature de mise en ceuvre du procede conforme a I'invention peut
ctre la temperature ambiante mais peut €galement etre une temperature plus elevee
que la température ambiante (par exemple comprise entre 25°C et 70°C) pour
augmenter la solubilit¢ du compose lithie dans le solvant utilisé. Selon une
variante, le procede conforme a I’'invention est mis en ceuvre a une temperature
superieure ou egale a 35°C. Ainsi, les cycles de charge/relaxation pour former la
couche de passivation et intercaler/inserer le lithium dans 1I’¢lectrode negative sont
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realis€s a une temperature superieure ou €gale a 35°C. Cela permet d’accelerer la
formation de la couche de passivation.

L’¢electrolyte liquide utilisable selon le procede conforme a I'invention peut
en outre renfermer un ou plusieurs co-solvants destines a augmenter la conductivite
ionique et etendre la temperature d’utilisation, de tels co-solvants éetant choisis
parmi des esters d’alkyle tels que 1’acetate d’ethyle, le propanoate de methyle, le
propanoate d’éthyle, le butyrate d’éthyle, le butyrate de méthyle, etc ..., et leurs
melanges. Lorsqu’ils sont utilises, le ou les co-solvants représentent de preference
de 20 a 80 % en volume par rapport a la masse totale de 1’¢lectrolyte liquide. Ces
co-solvants permettent notamment d’ameliorer les performances a froid du
supercondensateur.

Selon une forme de réalisation preferée de I’'invention, la duree des étapes de
relaxation entre chacune des etapes de charges successives de I’étape 1) varie de 1 a
3 heures environ.

Selon une forme de réalisation particuliecrement preférée de 1’invention,
I’étape 1) comprend les sous-€tapes suivantes :

1) une sous-ctape 1 de charge a une densite de courant comprise entre 10 et
400 mA/g jusqu’a une tension U, comprise entre 4,0 V et 5 V inclusivement,
sutvie d’une periode de relaxation d’une durée d’1 heure minimum. ;

2) une sous-ctape 2 de charge a une densite de courant comprise entre 10 et
400 mA/g jusqu’a une tension U, > Upaag €6 < 5V, suivie d’une periode de
relaxation d’une duree d’1 heure minimum ;

3) une sous-ctape 3 de charge a une densite de courant comprise entre 10 et
400 mA/g jusqu’a une tension U,z > Unae €6 < 5V, suivie d’une periode de
relaxation d’une duree d’1 heure minimum ;

4) une sous-ctape 4 de charge a une densite de courant comprise entre 10 et
400 mA/g jusqu’a une tension U > Upag €6 < 5V, suivie d’une periode de
relaxation d’une duree d’1 heure minimum ;

>) une sous-etape S5 de charge a une densite de courant comprise entre 10 et
400 mA/g jusqu’a une tension U,axs > Upae €6 < 5V, suivie d’une periode de
relaxation d’une durée d’1 heure minimum.

La sous-¢tape S) du cycle de formation peut €tre répetée jusqu’a obtention
d’un potentiel stable proche de 0 V a 1’¢lectrode negative dans le cas d’une cellule
a 3-¢lectrodes ou le potentiel de chaque ¢lectrode du systeme peut €tre suivi. Dans
le cas d’une cellule a 2-¢lectrodes, le cycle de formation est arréte soit en fonction
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des resultats obtenus en cellule 3-¢lectrodes, soit lorsque la tension en fin de
periode de relaxation est la méme d’une sous-¢tape a 1’autre, indiquant une
stabilisation du potentiel de I’¢lectrode negative.

Dans le cas particulier du graphite, la sous-€tape S) peut etre répétée jusqu’a
obtention d’un potentiel stable de 1’électrode négative proche de 0,1V vs. Li'/Li. La
realisation de I’¢tape f) du procede conforme a I'invention permet alors de former
le composé d’intercalation L1 sC¢ a 1’¢lectrode négative.

Les cycles de charge/relaxation peuvent egalement comprendre plus ou
moins d’étapes que ce qui a ete decrit ici, les tensions de charge pouvant ¢galement
varier.

La presente invention est illustree par les exemples suivants, auxquels elle

n'est cependant pas limitee.

On notera que le produit 1ssu du procede selon I'invention comprend des
clectrodes telles que decrites aux points d) et €) de la revendication 1, un €lectrolyte
comprenant un sel de lithium et un solvant tels que decrits aux points b) et ¢) de la
revendication 1. En revanche, la concentration en lithium dans I’¢lectrolyte du

produit final peut etre inferieure au seuil detini dans la revendication.

On notera c¢galement que ['¢lectrode negative du produit final est une
clectrode en graphite et que le compose d’intercalation formé est de preference

proche du stade II d’intercalation so1t L1y 5Cs.

Exemple 1

Un supercondensateur hybride a ¢té realise selon le procede suivant,
conformément a 1I’mnvention :

- Electrode positive : 80 % en masse de carbone active poreux (Surface
specifique (Sgrr) = 1670 m?/g) ; 10 % en masse de PVDF, 10 % en masse de
noir de carbone. Ce mateériau composite d’clectrode a €t¢ enduit sur un

collecteur de courant en aluminium ayant une epaisseur de 30 um. Epaisseur
de ’enduit (apres sechage et calandrage) : 100 pm.

- Electrode negative : 91 % en masse de graphite vendu sous la dénomination
commerciale SLP30 par la societe TIMCAL, 8 % en masse de PVDF, 1 %
en masse de noir de carbone. Ce matériau composite d’¢lectrode a été enduit
sur collecteur en cuivre. Epaisseur de I’enduit : 50 pum.
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- Electrolyte utilise: L1TFSI 2 mol/L dans un melange EC/DMC 1:1 (v/v)

- Une électrode de référence Li /Li a été ajoutée pour suivre 1’évolution des
potentiels des electrodes positive et negative. On notera que cette €lectrode
n’a ete mtegree a 1’assemblage que dans le but d’effectuer des mesures et ne
fait pas partie integrante de 1’mnvention.

Apres assemblage, le systeme a ete charge selon le cycle de formation
conforme a I'invention comprenant des etapes de charge par chronopotentiometrie
survies de periode de relaxation de 2 heures comme decrit dans la figure 2 annexee
sur laquelle la tension et les potentiels d’¢electrodes (en volt) sont fonction du temps
(en sec). Il s’agit de cycles de charge (a 37,2mA/g)/autodecharge. La tension du
systeme a la fin des cycles ¢etait de 4,2V.

Les caracteristiques de 1’¢lectrode negative ont €te¢ choisies de sorte que son
potentiel était de l'ordre de 0,1V vs Li/Li aprés la fin des cycles de
charge/autodécharge, correspondant approximativement au stade II d’intercalation
du lithium dans le graphite.

Ensuite, des cycles galvanostatiques a £0,65A/g ont ¢te realisés sur le
systeme entre U,.=4,2V et U,,=1,9V a temperature ambiante. Un cycle
galvanostatique correspond a une charge et une decharge du systeme.

Le resultat de ce cyclage est montre a la figure 3 annexee sur laquelle la
capacité gravimétrique (en F.g™") est exprimée en fonction du nombre de cycles. La
figure 4 annexee montre 1’eévolution des potentiels (en V) des deux ¢lectrodes et de
la tension (en V) en fonction du temps (en sec.) au cours du premier cycle et au
bout de 500 cycles.

L autodecharge du systeme a deux ¢electrodes a €¢galement ¢t¢ mesurée apres
500 cycles. La tension est alors maintenue a 4,2 V pendant 30 min et ensuite
I’autodecharge est enregistree (figure 5 annexee sur laquelle la tension (en V) est
fonction du temps (en heures)).

Les performances apres les cycles de formation du systeme sont presentees
dans le tableau 2 ci-apres.

Exemple comparatif 1 :

Un supercondensateur symetrique non conforme a 1I’'invention a ete réalise
selon le mode suivant :

- Electrode positive : 80 % en masse de carbone active poreux (Surface
specifique (Sger) = 1670 m?/g) ; 10 % en masse de PVDEF, 10 % en masse de
noir de carbone. Ce mateériau composite d’clectrode a ¢€t¢ enduit sur un
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collecteur de courant en aluminium ayant une epaisseur de 30 um. Epaisseur
de ’enduit : 100 um.

Electrode negative : elle est identique a 1’¢lectrode positive : 80 % en masse
de carbone active poreux (Surtace specifique (Sger) = 1670 m?*/g) ; 10 % en
masse de PVDF, 10 % en masse de noir de carbone. Ce materiau composite
d’¢lectrode a ét¢ enduit sur un collecteur de courant en aluminium ayant une
epaisseur de 30 um. Epaisseur de 1’enduit : 100 pm.

On notera que les deux ¢lectrodes sont 1c1 1dentiques a 1’¢lectrode positive

de 'exemple 1.

Electrolyte utilise: L1TFSI 2 mol/L dans un melange EC/DMC 1:1 (v/v)

Une électrode de référence Li/Li a été ajoutée pour suivre 1’évolution des
potentiels des electrodes positive et negative.

Apres assemblage, des cycles galvanostatiques ont ¢te realises sur le

systeme a £0,65A/g entre U,.=4,2V et U,,=1,5V a temperature ambiante. Le

cyclage galvanostatique (0,65A/g) n’a pas ete réalisable en raison de la forte

degradation de 1’¢lectrolyte a 1’¢lectrode positive. Le potentiel de 1'¢lectrode

positive atteint plus de 5 V vs Li/Li comme montré a la figure 6 annexée sur

laquelle la tension et les potentiels d’¢electrode (en volts) sont fonction du temps (en

sec..).

Les performances du systeme sont présentées dans le tableau 2 ci-apres.

Exemple comparatif 2 :

Un supercondensateur symetrique non conforme a 1I’'invention a ete réalise

selon le mode suivant, conforme a celuil decrit dans I’exemple comparatif 1 :

Electrode positive : 80 % en masse de carbone active poreux (Surface
specifique (Sgrr) = 1670 m?/g) ; 10 % en masse de PVDF, 10 % en masse de
noir de carbone. Ce matériau composite d’clectrode a €t¢ enduit sur un

collecteur de courant en aluminium ayant une epaisseur de 30 um. Epaisseur
de 'enduit : 100 pm.

Electrode negative : 1dentique a I'¢lectrode positive : 80 % en masse de
carbone active poreux (Surface spécifique (Sgrr) = 1670 m?/g) ; 10 % en
masse de PVDF, 10 % en masse de noir de carbone. Ce materiau composite
d’¢lectrode a ét¢ enduit sur un collecteur de courant en aluminium ayant une
epaisseur de 30 um. Epaisseur de 1’enduit : 100 pm.

Electrolyte utilise: LiTFSI 2 mol/LL dans un melange EC/DMC 1:1 (v/v).
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- Une électrode de référence Li /Li a été ajoutée pour suivre 1’évolution des
potentiels des €lectrodes positive et négative.

Apres assemblage, des cycles galvanostatiques ont ¢te realises a £0,65A/¢g
sur le systeme entre U,.,=2.5V et U,;,=0V a temperature ambiante. Les resultats
sont presentes a la figure 7 annexee sur laquelle la capacite gravimétrique (en F/g)
est portée en fonction du nombre de cycles (courbe la plus haute).

Les performances du systeme sont présentees dans le tableau 2 ci-apres.

Exemple comparatif 3 :

Dans cet exemple, un supercondensateur symetrique non conforme a
I"’invention et identique a celur de I'exemple comparatit 2 a ete prépare, mais
I”¢lectrolyte a €té remplace par 1,6 mol/L de (L1TFSI + 1% molaire de LiPF¢) dans
un melange EC/DMC 1:1 (v/v). La tension a ete¢ limitee a 2,5 V ¢galement. Le

cyclage galvanostatique a +0,65A/g a ¢te realise sur le systeme a temperature
ambiante. Les résultats sont presentes a la figure 7 (courbe intermediaire).

Les performances du systeme sont présentées dans le tableau 2 ci-apres.

Exemple comparatif 4 :

Dans cet exemple, un supercondensateur symetrique non conforme a
I"invention et i1dentique a celui de 'exemple comparatit 2 a e¢t¢ prépar€¢ mais
I”¢lectrolyte a ete remplace par 2 mol/L de (L1TFSI + 1% molaire de LiPF4) dans
un melange EC/DMC 1:1. La tension a €¢galement ete limitee a 2,5 V. Le cyclage

galvanostatique a £0,65A/g a ¢te realise sur le systeme a temperature ambiante. Les
resultats sont présentes a la figure 7 annexee (courbe la plus basse).

Les performances du systeme sont presentées dans le tableau 2 ci-apres.

Exemple comparatif 5 :

Dans cet exemple, un supercondensateur symetrique non conforme a
"invention et identique a celui de 'exemple comparatit 2 a €t€ prépare, mais
I”¢lectrolyte a ete remplace par TEABF,4 1 mol/LL dans I’acétonitrile.

Apres assemblage, le systeme a €t¢ charge en limitant la tension a 2,5 volts.

Le cyclage galvanostatique a £0,65A/g a ¢te realise sur le systeme a temperature
ambiante.

Les performances du systeme sont présentées dans le tableau 2 ci-apres.
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Exemple comparatif 6 :

Un supercondensateur hybride non conforme a I’invention a €té réalise selon
le mode suivant :

- Electrode positive : 80 % en masse de carbone active poreux (Surface
specifique (Sger) = 1670 m?/g) ; 10 % en masse de PVDEF, 10 % en masse de
noir de carbone. Ce matériau composite d’clectrode a €t¢ enduit sur un
collecteur de courant en aluminium ayant une ¢paisseur de 30 um. Epaisseur
de 'enduit : 100 pm.

- Electrode negative : 91 % en masse de graphite vendu sous la dénomination
commerciale SLP30 par la societe TIMCAL, 8 % en masse de PVDF, 1 %
en masse de noir de carbone. Ce materiau composite d’¢lectrode a €te enduit
sur collecteur en cuivre. Epaisseur de I’enduit : 50 um

On notera que les ¢electrodes positive et negative sont identiques a celles de
I’exemple 1.

- Electrolyte utilise: LiTFSI 2 mol/L + 1% LiPF¢ dans un me¢lange EC/DMC
1:1 (v/v)

- Une électrode de référence Li /Li a été ajoutée pour suivre 1’évolution des
potentiels des €lectrodes positive et négative.

Apres assemblage, le cycle de formation, non conforme a l'invention, a
consiste en une charge directe jusqu’a 4,4 V suivie d’une periode d’autodecharge
de 2 heures. L’¢volution de la tension et des potentiels d’¢lectrodes (en V) en
fonction du temps (en sec.) au cours du cycle de formation est montrée sur la figure
8 annexee.

Des cycles galvanostatiques ont €te realises sur le systeme a £0,65A/g entre
Unax=4.4V et U,pn=1,5V a temperature ambiante. Le resultat du cyclage
galvanostatique est montre sur la figure 9 annexee sur laquelle la capacite
eravimétrique (en F.g") est exprimée en fonction du nombre de cycles.

Les performances apres le cycle de formation du systéme sont presentées
dans le tableau 2 ci-apres.

Exemple 2 conforme a I’invention

Un supercondensateur hybride conforme a I’'invention a é€te realise selon le
mode suivant:

- Electrode positive : 80 % en masse de carbone active poreux (Surface
specifique (Sgrr) = 1670 m?/g) ; 10 % en masse de PVDF, 10 % en masse de
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noir de carbone. Ce matériau composite d’electrode a €t¢ enduit sur un
collecteur de courant en aluminium ayant une epaisseur de 30 um. Epaisseur
de 'enduit : 100 pm.

- Electrode negative : 91 % en masse de graphite vendu sous la dénomination
commerciale SLP30 par la societe TIMCAL, 8 % en masse de PVDF, 1 %
en masse de noir de carbone. Ce matériau composite d’¢lectrode a été enduit
sur collecteur en cuivre. Epaisseur de I’enduit : 50 um.

On notera que les €lectrodes positive et negative sont identiques a celles de
Pexemple 1 et que contrairement a I'exemple 1 aucune c¢lectrode de
retference en lithium metallique n’est presente dans le systeme.

- Electrolyte utilisé: 2 mol/L LiTFSI + 1% molaire L1PF4 dans un melange
EC/DMC 1:1 (v/v)

Apres assemblage, le systeme a ¢té charge selon les cycles de formation
conformes a I'invention comprenant des etapes de charge par chronopotentiometrie
sutvies de periodes de relaxation de 2 heures, comme décrit dans la figure 2
annexee sur laquelle la tension (en volt) est fonction du temps (en sec). 1l s’agit de
cycles de charge (a 37,2mA/g)/autodecharge. La tension maximale du systeme etait

de 4.4V.

La figure 10 annexée montre I’évolution de la tension (en V) en fonction du
temps (en sec.) au cours des cycles de formation.

Des cycles galvanostatiques ont €te realises sur le systeme a £0,65A/g entre
Unax=4,4V et ULin=1,59V a temperature ambiante. Le resultat de ce cyclage est
montré a la figure 11 annexée sur laquelle la capacité gravimétrique (en F.g™') est
exprimee en fonction du nombre de cycles.

Les performances apres les cycles de formation du systeme sont présentees
dans le tableau 2 ci-apres.

Les performances des differents systemes prépares dans les exemples ci-
dessus sont presentees dans le tableau 2 suivant :
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TABLEAU 2
- /[E+
Capacite [ o e, | Densité (5 v/sELi)
Electro- | gravimétrique d’énergie

ment
Umin-Umax

(V)
.

apres

rhax charge a
(Wh/kg) U

Exemple Systéme lyte (F/g)

pour 1 électrode

Hybride

(carbone  |2M LiTFSI

Ex. 1 156 (stable) 1,5-4.2 33 0,105/ 4,305

active / EC/DMC
graphite)
Symeétrique

Pas calculé -
e fonctionne
pas

EX. (carbone
comparatif |  activé/
1 carbone
active)
Symeétrique
EX. (carbone
comparatif |  activé/
2 carbone
active)
Symeétrique
EX. (carbone
comparatif |  activé/
3 carbone
active)
Symeétrique
EX. (carbone
comparatif |  activé/
4 carbone
active)
Symeétrique
EX. (carbone 98 puis 95 au
comparatif | activé/ bout de 500
S carbone
active)

2M LiTFSIl Pas calculé -

EC/DMC [ne fonctionne pas 0-4,2V

En diminution :
2M LiTEFSI} 99 puis 95 au
EC/DMC bout de 500

cycles

"
Q0

0-2.5-V

1,88/ 4,31-

) .

En diminution :
98 puis 94 au
bout de 500

cycles

"
Q0

0-2.5V

2M LiTFSI] En diminution :
+ 1%M 95 puis 89 au
[L1PF¢ bout de 500
EC/DMC cycles

0-2.5V

0-2.5V

Non
mesurable de

Hybride
(carbone
6 actwf: / EC/DMC environ 95
graphite)
Hybride
(carbone

2M LiTFSII80-160 : mstable.
+1% L1PF¢JApres 500 cycles,

EX.

comparatif 1.5-4.4

facon fiable
(1nstabilité
capacite)

M LITFSI| gzlfuf .
o [F1% LiPF S el eAp;ﬁ
activé EC/DMC |99 cyeles. Apres

graphite) 500 cycles, 210

Ex. 2 1,5-4,2 140

[’ensemble de ces reésultats montrent tout d’abord que les
supercondensateurs selon ['invention permettent d’obtenir une capacite
gravimetrique plus eleveée que les autres (en comparant les exemples 1 et 2 avec les
exemples comparatifs 1 a 5). De plus, 1ls peuvent fonctionner a une tension plus
clevee (4,2 V). Ces deux facteurs permettent d’augmenter considerablement (d’un
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facteur 5 a 10) la densite¢ d’eénergie de ces supercondensateurs. Ces derniers
permettent donc, a encombrement €gal, de delivrer une plus grande puissance et
sont de ce fait particulierement avantageux.

En outre, ces supercondensateurs hybrides vieillissent bien puisque leur
capacite gravimetrique (et donc leur densite d’énergie) restent relativement
constante pendant au moins 500 cycles, ce qui n’est pas le cas pour les
supercondensateurs symetriques dans le meéme ¢electrolyte.

La capacite initiale est plus ¢€leveée dans 'exemple 2 que dans I'exemple 1,
car la tension maximale est ¢galement plus ¢€levee. En revanche, on note que la
diminution de capaciteé est plus importante dans le cas de I’exemple 2 au cours du
cyclage, a cause probablement de la corrosion de 1’aluminium, cect malgré un
faible ajout de LiPF4 dans I’¢lectrolyte.

On remarque en outre que le cycle de formation décrit a 1’etape 1) permet
d’assurer la stabilit¢ du supercondensateur dans le temps (au contraire d'autres
proceédes de charge, comme on le remarque au vu de 'exemple comparatif 6) et
d’obtenir a la fois un supercondensateur ayant une densite d’énergie elevee et
cgalement fiable.

De plus, le choix des ¢lectrolytes permettant un bon fonctionnement des
supercondensateur hybrides n’est pas un choix €¢vident pour I’homme du metier. En
effet, on voit bien que ces c¢lectrolytes ne sont pas optimaux pour des
supercondensateurs symetriques. Les capacités gravimetriques et les densites
d’énergie des exemples comparatifs 2 a 4 sont inférieures a celles obtenues dans un

clectrolyte classique type 1 mol/LL TEABF, dans ’ac€tonitrile (exemple comparatit
J).

Ainsi, I’'invention permet d’obtenir un supercondensateur hybride qui permet
d’augmenter la tension de travail et donc de delivrer une plus grande densite
d’energie que les supercondensateurs symetriques de 1’etat de 1art.



10

15

20

25

30

18

REVENDICATIONS

1. Procédé d’élaboration d’un supercondensateur hybride, ledit procedé
comprenant au moins une €tape d’assemblage d’une électrode négative a base d’au
moins un matériau carboné non poreux et d’une électrode positive a base d’au moins
un matériau carboné poreux, lesdites électrodes étant sépar€es ’une de ["autre au
moyen d’un séparateur imprégné d’un électrolyte liquide comprenant au moins un
sel de lithium en solution dans au moins un solvant, puis au moins une premiere
étape de charge, ledit procédé €tant caractérise en ce que :

a) la concentration en lithium ionique au sein de ’électrolyte liquide avant la
premiére étape de charge est supérieure ou égale a 1,6 mol/L,

b) le sel de lithium de I’électrolyte liquide comprend au moins 50% en masse
d’un sel de lithium choisi parmi le bis(trifluorométhanesulfonyl)imide de lithium
(LiTFSI) et ses dérivés tels que le bis(fluorosulfonyl)imide de lithium (LiFSI) et le
bis(pentafluorométhylsulfonyl)imide de lithium (LiBET]I) ;

c) le solvant de I’électrolyte liquide comprend au moins 80% en volume d’un
solvant choisi parmi les alkylcarbonates cycliques choisis  parmi
I’éthylénecarbonate (EC) et le propylénecarbonate (PC), les alkylcarbonates
acycliques choisis parmi le diméthylcarbonate (DMC), le di€thylcarbonate (DEC) et
le méthyl-isopropyl carbonate (MiPC), les lactones, les esters, les oxalanes, et leurs
mélanges ; étant entendu que ledit solvant comprend au moins 20 % en volume
d’éthylenecarbonate ;

d) le matériau carboné poreux de 1’électrode positive est choisi parmi les
matériaux dans lesquels la dimension moyenne des pores est supérieure a 0,7 nm et
ayant une surface spécifique supérieure a 700 m?/g environ (méthode B.E.T) ;

e) le matériau carboné non poreux de I’électrode négative est choisi parmi les
matériaux aptes a insérer les ions lithium et ayant une surface spécifique inféricure
ou égale a 150 m?*/g ;

f) apres I’étape d’assemblage, la charge du dit supercondensateur est réalisée
en plusieurs étapes de charge successives jusqu’a une tension maximale (Umax)
comprise entre 4 et 5 Volts et a une densité de courant variant de 10 mA/g a
400 mA/g ; chaque €tape de charge €tant s€parée de 1’étape de charge suivante par
une étape intermédiaire d’autodécharge ou de décharge a une densité de courant
inférieure a S mA/g.

CA 2835124 2018-05-29
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2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que la concentration
en lithium ionique au sein de I’électrolyte liquide avant le cycle de formation est

supérieure ou ¢gale a 2,0 mol/L.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractéris€ en ce que
I’électrolyte liquide est choisi parmi les couples sel de lithium/solvant(s) suivants :

1) LITFSI / mélange EC/DMC (1/1 ; v/v) ;

11) LiFSI / mélange EC/DMC (1/1 ; v/v);

i11) LIBETI / mélange EC/DMC (1/1 ; v/v);

iv) LiITFSI / mélange EC/EB/DMC (1/1/3 ; v/v/v),
v) LiTFSI/ mélange EC/MiPC/DMC (2/1/3/ ; v/v/v),
vi) LiTFSI / mélange EC/DME (1/2 ; v/v)

4. Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caractérisé
en ce que 1’électrolyte liquide renferme en outre du LiPFs a titre de sel de lithium
additionnel.

5. Procédé selon la revendication 4, caractéris€ en ce que le LiPF¢ est

présent dans 1’électrolyte en une quantité molaire représentant au maximum le quart
de la quantité molaire de sels de lithium définis au point b) de la revendication 1.

6. Procédé selon I’une quelconque des revendications 1 a 5, caractérise
en ce que le matériau carboné poreux de 1’électrode positive est choisi parmi le
carbone dérivé de carbure (CDC), les nanotubes de carbone poreux, les noirs de
carbones poreux, les fibres de carbone poreuses, les oignons de carbone et les
carbones issus de coke.

7. Procédé selon ['une quelconque des revendications 1 a 6, caracterise

en ce que la surface spécifique du matériau carboné poreux de 1’électrode positive

varie de 1200 a 1800 m?/g environ (méthode B.E.T).

8. Procédé selon ["une quelconque des revendications 1 a 7, caracterise
en ce que la densité du matériau carboné poreux de I’électrode positive varie de 0,5
a 0,8 g/cm’.

9. Procédé€ selon 'une quelconque des revendications 1 a 8, caractéris€

en ce que le taux d’oxygene dans le matériau carboné poreux de 1’€lectrode positive
est inférieur a 2 % en masse.

CA 2835124 2018-05-29
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10.  Procédé selon I’une quelconque des revendications 1 4 9, caractérise
en ce que I’électrode positive a une €paisseur variant de 70 a 120 um.

11.  Procédé selon I’une quelconque des revendications 1 a 10, caracterisé
en ce que le matériau carboné non poreux de I’¢lectrode négative est choisi parmi le
araphite, le carbone basse température, le noir de carbone, les nanotubes de carbone
non poreux et les fibres de carbone non poreuses.

12.  Procédé selon ’'une quelconque des revendications 1 a 11, caractérisé
en ce que la densité du matériau carboné non poreux de I’électrode négative varie
de 1,04 1,9 g/cm’.

13.  Procédé selon I’'une quelconque des revendications 1 & 12, caractérisé
en ce que la surface spécifique du matériau carboné non poreux de I’¢lectrode
négative est inférieure a 50 m?/g.

14.  Procédé selon I’'une quelconque des revendications 1 a 13, caractérisé
en ce que I’électrode négative a une €paisseur variant de 40 a 70 pm.

15.  Procédé selon I’une quelconque des revendications 1 a 14, caractérise
en ce que le rapport Mg+/ME. est sup€rieure ou €gale a 1.

16. Procédé selon la revendication 15, caractérisé en ce que le rapport
MEe+/ME- varie de 1 a 5 inclusivement.

17.  Procédé selon I’une quelconque des revendications 1 a 16, caractérisé
en ce que le matériau des électrodes positive et/ou négative comprend en outre au
moins un liant et éventuellement au moins un agent conférant une conductivite
¢lectronique.

18.  Procédé selon I’'une quelconque des revendications 1 a 17, caractérisé
en ce qu’il est mis en ceuvre a température ambiante ou a une temperature comprise
entre 25°C et 70°C.

19. Procédé selon I’une quelconque des revendications 1 a 18, caractérise
en ce que la durée des étapes de relaxation entre chacune des €tapes de charges
successives de I’étape f) varie de 1 a 3 heures.

20. Procédé selon I’'une quelconque des revendications 1 a 19, caractérisé€ en
ce que les étapes de relaxation intermédiaires décrites dans I’étape f) sont des
autodécharges.

21. Procédé selon la revendication 20, caractéris€ en ce que I’étape 1)
comprend les sous-€tapes suivantes :

CA 2835124 2018-05-29
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1) une sous-étape 1 de charge a une densité de courant comprise entre 10 et
400 mA/g jusqu’a une tension Umax1 comprise entre 4,0 V et 5 V inclusivement,
suivie d’une période de relaxation d’une durée d’1 heure minimum. ;

2) une sous-étape 2 de charge a une densit€¢ de courant comprise entre 10 et
5 400 mA/g jusqu’a une tension Umaxz > Umax1 €t < 5V, suivie d’une période de
relaxation d’une durée d’! heure mimimum ;

3) une sous-étape 3 de charge a une densit€ de courant comprise entre 10 et
400 mA/g jusqu’a une tension Umaxs > Umax €t < 5 'V, suivie d’une période de
relaxation d’une durée d’1 heure minimum ;

10 4) une sous-étape 4 de charge a une densité¢ de courant comprise entre 10 et
400 mA/g jusqu’a une tension Umaxs > Umaxz €t < 5 V, suivie d’une période de
relaxation d’une durée d’1 heure minimum ;

5) une sous-étape 5 de charge a une densité de courant comprise entre 10 et
400 mA/g jusqu’a une tension Umaxs > Umaxs €t < 5 V, suivie d’une pe€riode de
15 relaxation d’une durée d’1 heure minimum.

CA 2835124 2018-05-29
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