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L'invention concerne un procédé de préparation d'un

supercondensateur hybride métal alcalin-ion cylindrique et un

supercondensateur hybride métal alcalin-ion cylindrique obtenu selon ledit 

procédé.

Un supercondensateur hybride lithium-ion (Li-ion) combine les 

principes de stockage d’une batterie lithium-ion et d’un condensateur à double 

couche électrochimique (EDLC) et possède une densité d’énergie plus élevée, 

généralement de l’ordre de 13 ou 14 Wh.kg"1, qu’un EDLC standard. Une 

cellule symétrique d’un EDLC standard est constituée de deux électrodes 

capacitives identiques (électrodes de carbone de très grandes surfaces 

spécifiques, généralement entre 1000 et 2000 m2.g_1) déposées sur des 

collecteurs de courant métalliques, entre lesquels un séparateur poreux assure 

l'isolation électronique. L'ensemble est immergé dans un électrolyte. 

La différence de potentiel d’une telle cellule non chargée est de 0 V, et elle 

augmente linéairement avec le temps au cours de la charge galvanostatique 

de la cellule à courant constant. Lors de la charge, le potentiel de l’électrode 

positive augmente linéairement et le potentiel de l’électrode négative diminue 

linéairement. Au cours de la décharge, la tension de cellule diminue 

linéairement. Les EDLC symétriques industriels fonctionnant en milieu 

organique ont habituellement une tension nominale de l’ordre de 2,7 V. 

A contrario, l’électrode négative de type batterie lithium-ion est caractérisée 

par un potentiel quasiment constant au cours de la charge et de la décharge 

du système, dans le cas d'un supercondensateur Li-ion. Afin d’accroître la 

tension de fonctionnement d’un supercondensateur, et ainsi sa densité 

d'énergie, des supercondensateurs hybrides dans lesquels l’électrode négative 

d’un EDLC est remplacée par une électrode carbonée de type « batterie 

lithium-ion » ont été proposés.

Les problèmes principaux à résoudre dans ce type de 

supercondensateur hybride sont la formation de la couche de passivation et 

l’intercalation/insertion du lithium dans l’électrode négative. Lors du premier 

cycle d'insertion des ions lithium, la passivation de l’électrode négative permet 

la formation d’une couche intermédiaire à la surface de cette électrode. 
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En présence de cette couche de passivation, les ions lithium sont désolvatés 

avant de s'intercaler/s'insérer dans l'électrode négative. La présence d'une 

couche de passivation bien formée permet d'éviter l'exfoliation des plans du 

carbone de l'électrode négative par l'insertion du solvant avec le lithium au 

cours du cyclage du système. Le lithium est intercalé/inséré dans l’électrode 

négative jusqu'à atteindre une composition LLXC6 avec 0,5<x<l. En cours de 

fonctionnement, x reste compris entre 0,5 et 1, et de ce fait, le potentiel de 

l'électrode négative reste relativement stable au cours des charges/décharges 

successives du supercondensateur hybride.

Dans l'état de la technique, il est connu d'ajouter dans un 

supercondensateur hybride une source de lithium métallique pour réaliser la 

couche de passivation et intercaler/insérer une quantité suffisante d'ions 

lithium dans l'électrode négative. En particulier, lors de l'assemblage d'un 

supercondensateur hybride, une ou plusieurs feuilles de lithium sont insérées 

dans l'empilement des différentes couches d'électrodes positives, d'électrodes 

négatives et de séparateurs, par exemple en début, en fin et/ou au milieu de 

l'empilement. Lors d'une étape préliminaire (et nécessaire) de formation 

(i.e. étape initiale de formation), des ions lithium provenant des feuilles de 

lithium insérées dans l'empilement s'intercalent dans les électrodes négatives. 

Une fois l'intégralité du lithium consommé, le supercondensateur lithium-ion 

peut être chargé et déchargé. Cette méthode présente toutefois les 

inconvénients cités ci-après. Tout d'abord, il est nécessaire de prévoir la 

quantité exacte de lithium métallique à apporter au supercondensateur 

hybride pour que, d'une part, cette quantité soit suffisante pour former toutes 

les électrodes négatives dudit supercondensateur hybride et, d'autre part, 

qu'elle soit complètement consommée après l'étape préliminaire de formation 

dans le supercondensateur hybride. En effet, la présence de lithium métallique 

après l'étape préliminaire de formation peut entraîner la formation de 

dendrites au cours des cycles ultérieurs et un court-circuit du système. Par 

ailleurs, l'insertion de feuilles de lithium au moment de l'assemblage du 

supercondensateur rend le procédé d'assemblage complexe et coûteux. En 

effet, le nombre d'étapes est augmenté par rapport à un procédé
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d'assemblage conventionnel ; l'assemblage doit se faire sous atmosphère 

contrôlée en humidité afin d'éviter la dégradation du lithium métallique 

pendant son insertion dans l'empilement ; et comme expliqué plus haut, la 

quantité de lithium métallique à insérer doit être calibrée, induisant la mise en 

œuvre d'une série de tests et calculs préalables avant l'assemblage qui 

nécessite d'être réitérée si un des paramètres de la cellule est modifié 

(e.g. épaisseurs des électrodes, types d'électrodes, etc...).

A titre d'exemple, le document EP 1 400 996 décrit l'interposition d'une 

source de lithium métallique sacrificielle dans un supercondensateur hybride 

constitué d'un empilement ou d'un enroulement de couches d'électrode(s) 

positive(s), d'électrode(s) négative(s) et de séparateur(s). La quantité de 

lithium métallique apportée dans ledit supercondensateur hybride est calculée 

de manière à ce que a) la capacité de l'électrode négative par unité de poids 

de la matière active d'électrode négative soit au moins trois fois plus grande 

que la capacité de l'électrode positive par unité de poids de la matière active 

d'électrode positive, et b) le poids de la matière active d'électrode positive soit 

supérieur au poids de la matière active d'électrode négative. Lorsque le 

supercondensateur hybride est constitué par un enroulement de couches 

d'électrode positive, d'électrode négative et de séparateur, une feuille de 

lithium peut être attachée par pression au collecteur de courant de l'électrode 

négative de la couche la plus externe de l'enroulement ou disposée au centre 

de l'enroulement. Dans le premier cas, la pénétration de l'électrolyte au sein 

de l'enroulement après l'assemblage peut être ralentie puisque l'enroulement 

est recouvert par la source de lithium, l'électrolyte va donc difficilement se 

diffuser à l'intérieur de l'enroulement. Dans le second cas, il n'est pas décrit 

comment et à quel moment le lithium métallique est introduit au centre de 

l'enroulement. Il n'est pas non plus décrit comment le lithium métallique est 

connecté électriquement dans le supercondensateur hybride.

Le document JP 2007067105 décrit un procédé de préparation d'un 

supercondensateur hybride dans lequel le lithium métallique est disposé au 

centre d'un enroulement d'électrodes et de séparateurs. En particulier, les 

couches d'électrode positive, d'électrode négative et de séparateur sont 



3054366

5

10

15

20

25

30

4

enroulées, puis du lithium métallique est placé au centre de l'enroulement. 

Le lithium métallique est sous la forme d'une feuille de lithium enroulée autour 

d'une tige métallique jouant le rôle d'un collecteur de courant (e.g. nickel, 

acier) ; d'un enroulement d'une couche de lithium métallique et d'une couche 

poreuse de collecteur de courant (e.g. cuivre) ou d'un tube cylindrique de 

lithium métallique inséré dans un tube cylindrique poreux de collecteur de 

courant. Puis, l'électrolyte est ajouté, le supercondensateur est 

hermétiquement fermé et une étape préliminaire de formation (ou étape 

initiale de formation) est effectuée afin d'intercaler des ions lithium dans 

l'électrode négative. Là encore la quantité de lithium métallique est calibrée de 

manière à éviter la présence résiduelle de lithium métallique à la fin du 

1ercycle de charge. Par ailleurs, la présence du lithium métallique au centre 

peut gêner l'imprégnation des électrodes par l'électrolyte. Enfin, le support du 

lithium métallique au centre de l'enroulement occupe une partie du volume 

libre normalement destiné à encaisser la surpression engendrée par les gaz 

formés lors du vieillissement électrique du supercondensateur.

Ainsi, le but de la présente invention est de pallier les inconvénients de 

l'art antérieur précité et de fournir un procédé de préparation d'un 

supercondensateur hybride économique, simple, notamment dans lequel 

l'arrangement de la source de lithium métallique est simplifié, et qui permet 

d'éviter tout calibrage préalable de la masse de lithium métallique à utiliser.

L'invention a pour objet un procédé de préparation d'un 

supercondensateur hybride métal alcalin-ion cylindrique comprenant au moins 

un élément bobiné cylindrique et une enveloppe externe contenant un corps 

principal destiné à recevoir ledit élément bobiné cylindrique, ledit procédé 

comprenant au moins les étapes suivantes :

i) la préparation d'un élément bobiné cylindrique centré sur un axe X-X 

comprenant au moins une électrode positive, au moins une électrode négative 

et au moins un séparateur intercalé entre les électrodes positive et négative, 

les électrodes positive et négative et le séparateur étant enroulés ensemble en 

spires autour dudit axe X-X, l'élément bobiné cylindrique ayant un volume 

libre central selon l'axe X-X, étant entendu que :
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* l'électrode positive comprend au moins une matière active 

d'électrode positive capable d'intercaler et de dés-intercaler des ions d'un 

métal alcalin Ml et/ou capable d'adsorber et de désorber des ions d'un métal 

alcalin Ml, ladite électrode positive étant déposée sur un collecteur de courant 

d'électrode positive, et

* ladite électrode négative comprend au moins une matière active 

d'électrode négative capable d'intercaler et de dés-intercaler des ions d'un 

métal alcalin Ml, ladite électrode négative étant déposée sur un collecteur de 

courant d'électrode négative,

ii) l'insertion de l'élément bobiné cylindrique dans un corps principal 

d'une enveloppe externe destiné à recevoir ledit élément bobiné cylindrique,

iii) l'imprégnation de l'élément bobiné cylindrique par un électrolyte 

liquide non aqueux comprenant un sel dudit métal alcalin Ml et un solvant 

organique,

ledit procédé étant caractérisé en ce qu'il comprend en outre :

iv) l'insertion d'une masse solide comprenant ledit métal alcalin Ml 

dans le volume libre central de l'élément bobiné cylindrique, avant ou après 

l'étape iii),

v) la connexion électrique de la masse solide avec l'électrode négative 

de manière à obtenir un court-circuit et à intercaler des ions dudit métal 

alcalin Ml dans l'électrode négative de l'élément bobiné cylindrique,

vi) le retrait de la masse solide de l'élément bobiné cylindrique, et

vii) la fermeture hermétique du corps principal de l'enveloppe externe 

pour obtenir le supercondensateur hybride métal alcalin-ion cylindrique.

Le procédé de l'invention est simple et économique. Il permet 

d'intercaler une quantité de métal alcalin suffisante dans l'électrode négative 

tout en évitant tout risque de formation de dendrites et/ou de court-circuit 

induit par la présence de métal alcalin résiduel dans le supercondensateur. En 

effet, d'une part, l'étape v) est une étape préliminaire de formation des 

électrodes négatives, également appelée étape initiale de formation. Ainsi, à
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l'issue de l'étape v) ou vi), les électrodes négatives du supercondensateur 

hybride sont prêtes à l'emploi pour des cycles de charge et décharge. D'autre 

part, le métal alcalin Ml présent au centre de l'élément bobiné (i.e. de 

l'assemblage d'électrodes enroulé en spirale) est retiré du supercondensateur 

[étape vi)] dès la formation des électrodes négatives [i.e. après l'étape v)] et 

avant la fermeture hermétique (et définitive) du supercondensateur [i.e. avant 

l'étape vii)]. Par ailleurs, comme le métal alcalin Ml est retiré, le volume libre 

au centre du supercondensateur résultant de ce retrait peut être utilisé pour 

contenir les gaz générés lors du vieillissement électrique du 

supercondensateur par cycles de charge/décharge (cyclages) ou par maintien 

en tension constante (floatings), et ainsi limiter/retarder le gonflement 

éventuel du supercondensateur.

L'étape i) peut comprendre une sous-étape i-1) d'assemblage d'au 

moins une électrode positive, d'au moins une électrode négative, et d'au 

moins un séparateur intercalé entre l'électrode négative et l'électrode positive, 

et une sous-étape i-2) d'enroulement de l'assemblage en spirale autour d'un 

axe X-X pour former un élément bobiné cylindrique ayant un volume libre 

central selon l'axe X-X.

Le volume libre central selon l'axe X-X est délimité par la spire la plus 

interne de l'élément bobiné cylindrique.

Dans les procédés de l'art antérieur, ce volume central peut par 

exemple être occupé par un support solide central (par exemple un noyau) 

pour faciliter le bobinage ou l'enroulement (i.e. volume non libre).

Dans le procédé de l'invention, la sous-étape i-2) (ou plus 

généralement l'étape i)] s'effectue de préférence sans support solide central.

Toutefois, il est possible d'effectuer la sous-étape i-2) avec un tel 

support solide central, à condition qu'une sous-étape ultérieure i-3) de retrait 

dudit support solide central soit mise en œuvre avant l'étape iv). Cette 

sous-étape i-3) permet ainsi de libérer le volume central de l'élément bobiné 

cylindrique avant de réaliser l'étape iv).
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A l'issue de l'étape i), l'élément bobiné cylindrique est dans une 

configuration telle que le collecteur de courant de l'électrode positive dépasse 

à une extrémité dudit élément bobiné (i.e. collecteur de courant positif dit 

« dépassant » ou « débordant ») et le collecteur de courant de l'électrode 

négative dépasse à l'autre extrémité (i.e. extrémité opposée) dudit élément 

bobiné (i.e. collecteur de courant négatif dit « dépassant » ou « débordant »).

En effet, l'élément bobiné cylindrique est délimité à ses deux 

extrémités opposées, respectivement, par deux spires collectrices de courant.

Selon une forme de réalisation particulièrement préférée de l'invention, 

l'élément bobiné cylindrique centré sur un axe X-X comprend en outre un 

séparateur déposé sur l'électrode positive ou sur l'électrode négative. Cela 

permet ainsi lors de l'étape i) d'obtenir les éléments suivants : électrode 

positive/séparateur/électrode négative/séparateur ou séparateur/électrode 

positive/séparateur/électrode négative enroulés ensemble en spires autour 

dudit axe X-X.

L'élément bobiné peut comprendre en outre une couche dudit métal 

alcalin Ml sur au moins une des faces du collecteur de courant négatif 

dépassant.

Le collecteur de courant négatif dépassant est de préférence perforé.

Dans un mode de réalisation particulier, la matière active de l'électrode 

négative comprend un matériau carboné.

Le matériau carboné de l’électrode négative est de préférence choisi 

parmi le graphène, le graphite, les carbones basse température (durs ou 

tendres), le noir de carbone, les nanotubes de carbone et les fibres de 

carbone.

La surface spécifique (méthode B.E.T) du matériau carboné de 

l’électrode négative est de préférence inférieure à 50 m2/g environ.

L’électrode négative a de préférence une épaisseur variant de 10 à 

100 pm environ.
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Selon une forme de réalisation particulièrement préférée de l'invention, 

la matière active de l'électrode négative comprend du graphite et 

éventuellement un matériau choisi parmi le charbon actif, le graphène, le 

carbone dérivé de carbure, le carbone dur et le carbone tendre.

Dans un mode de réalisation particulier, la matière active de l'électrode 

positive comprend un matériau carboné poreux ou un oxyde de métal de 

transition.

L'oxyde de métal de transition de l’électrode positive est de préférence 

choisi parmi MnO2, SiO2, NiO2, TIO2, RuO2 et VNO2.

Le matériau carboné poreux est de préférence choisi parmi les 

charbons actifs, 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, les carbones issus de coke (dont la porosité est accrue 

par charge).

Selon une forme de réalisation préférée de l’invention, la surface 

spécifique du matériau carboné poreux de l’électrode positive varie de 1200 à 

3000 m2/g environ (méthode B.E.T), et de préférence de 1200 à 1800 m2/g 

environ (méthode B.E.T).

Selon une forme de réalisation particulièrement préférée de l'invention, 

la matière active de l'électrode positive comprend du charbon actif et 

éventuellement un matériau choisi parmi le graphite, le graphène, le carbone 

dérivé de carbure, le carbone dur et le carbone tendre.

L’électrode positive a de préférence une épaisseur variant de 50 à 

150 pm environ.

Outre la matière active, l'électrode positive (respectivement l'électrode 

négative) comprend généralement au moins un liant.

Le liant peut être choisi parmi les liants organiques classiquement 

connus de l’homme de l’art et électrochimiquement stables jusqu'à un 

potentiel de 5 V vs le métal alcalin Ml (e.g. Li). Parmi de tels liants, on peut 

notamment citer :
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- les homopolymères et les copolymères de fluorure de vinylidène, tels 

que le poly(fluorure de vinylidène) (PVDF),

- les copolymères d'éthylène, de propylène et d'un diène,

- les homopolymères et les copolymères de tétrafluoroéthylène,

- les homopolymères et les copolymères de N-vinylpyrrolidone,

- les homopolymères et les copolymères d'acrylonitrile, ou

- les homopolymères et les copolymères de méthacrylonitrile.

Lorsqu'il est présent, le liant représente de préférence de 1 à 15% en 

masse environ par rapport à la masse totale de l'électrode.

L'électrode positive (respectivement l'électrode négative) peut 

comprendre en outre au moins un agent conférant une conductivité 

électronique.

L’agent conférant des propriétés de conduction électronique peut être 

du carbone, de préférence choisi parmi les noirs de carbone tels que le noir 

d’acétylène, les noirs de carbone à haute surface spécifique tels que les 

produits vendus sous la dénomination Ketjenblack® EC-600JD par la société 

AKZO NOBEL, des nanotubes de carbone, du graphite, du graphène, ou des 

mélanges de ces matériaux.

Selon l’invention, lorsqu'il est présent, le matériau conférant des 

propriétés de conduction électronique représente de préférence de 1 à 10% en 

masse environ par rapport à la masse totale de l’électrode.

La matière active, le liant et l'agent conférant des propriétés de 

conduction électronique forment l'électrode et celle-ci est déposée sur le 

collecteur de courant correspondant.

Le collecteur de courant de l’électrode négative peut être un collecteur 

de courant en matériau conducteur, notamment en cuivre.

Le collecteur de courant de l’électrode positive peut être un collecteur 

de courant en matériau conducteur, notamment en aluminium.
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Le séparateur est généralement en un matériau poreux non 

conducteur électronique, par exemple en un matériau polymère à base de 

polyoléfines (e.g. polyéthylène, polypropylène) ou en fibres (e.g. fibres de 

verre, fibres de bois ou fibres de cellulose).

À titre d'exemple de séparateurs en matériau polymère à base de 

polyoléfines, on peut citer ceux commercialisés sous la référence Celgard®.

Le corps principal de l'enveloppe externe peut avoir une partie 

inférieure et une partie supérieure.

L'étape ii) peut être effectuée de manière à positionner le collecteur de 

courant de l'électrode positive dépassant dans la partie inférieure du corps 

principal de l'enveloppe externe et le collecteur de courant de l'électrode 

négative dépassant dans la partie supérieure du corps principal de l'enveloppe 

externe.

L'étape ii) peut également comprendre une sous-étape ii-1) au cours 

de laquelle le collecteur de courant de l'électrode négative dépassant est 

connecté électriquement à une pièce en matériau conducteur, de préférence 

par soudage (e.g. à l'aide d'une soudure laser par transparence), brasage, 

brasage-diffusion ou contacts serrés ou vissés. La technique de soudage laser 

par transparence permet de connecter électriquement toutes les spires de 

l'élément bobiné.

L'étape ii) peut comprendre une sous-étape ii-2) au cours de laquelle 

le collecteur de courant de l'électrode positive dépassant est connecté 

électriquement à la partie inférieure du corps principal de l'enveloppe externe, 

de préférence par soudage (e.g. à l'aide d'une soudure laser par 

transparence), brasage, brasage-diffusion ou contacts serrés ou vissés. La 

technique de soudage laser par transparence est conventionnellement utilisée 

dans les procédés de préparation de supercondensateurs symétriques non 

hybrides classiques. Elle permet de connecter électriquement toutes les spires 

de l'élément bobiné.

Les sous-étapes ii-1) et ii-2) peuvent être simultanées ou distinctes.
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Ainsi, à l'issue de l'étape ii) ou des sous-étapes ii-1) et/ou ii-2), le 

collecteur de courant de l'électrode négative dépassant est situé dans la partie 

supérieure du corps principal de l'enveloppe externe et le collecteur de courant 

de l'électrode positive dépassant est situé dans la partie inférieure du corps 

principal de l'enveloppe externe.

Il va de soi que l'invention n'est pas limitée au mode de réalisation tel 

que décrit ci-dessus. En effet, il est tout à fait envisageable d'inverser les 

parties supérieure et inférieure du corps principal de l'enveloppe externe, et 

notamment d'obtenir une configuration dans laquelle le collecteur de courant 

de l'électrode négative dépassant est situé dans la partie inférieure du corps 

principal de l'enveloppe externe et le collecteur de courant de l'électrode 

positive dépassant est situé dans la partie supérieure du corps principal de 

l'enveloppe externe.

Ceci étant, dans la description qui va suivre ci-après lorsque l'on parle 

des parties supérieure et inférieure du corps principal de l'enveloppe externe, 

on considère qu'à l'issue de l'étape ii), le collecteur de courant de l'électrode 

négative dépassant est situé dans la partie supérieure du corps principal de 

l'enveloppe externe et le collecteur de courant de l'électrode positive 

dépassant est situé dans la partie inférieure du corps principal de l'enveloppe 

externe. Toutefois, il est possible de mettre en œuvre la configuration inverse.

La pièce en matériau conducteur est de préférence constituée d'un 

matériau conducteur identique à celui du collecteur de courant de l'électrode 

négative, notamment en cuivre.

La pièce en matériau conducteur peut être configurée pour fermer de 

façon étanche et temporaire au moins en partie, voire complètement, la partie 

supérieure du corps principal de l'enveloppe externe du supercondensateur 

(e.g. à l'issue de l'étape iv)).

La pièce en matériau conducteur peut être apte à traverser de manière 

étanche la partie supérieure du corps principal de l'enveloppe externe, 

notamment via un moyen d'étanchéité (e.g. joint d'étanchéité) qui assure
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l'isolation électrique entre la pièce en matériau conducteur et l'enveloppe 

externe.

Les parties inférieure et supérieure du corps principal de l'enveloppe 

externe peuvent être deux éléments distincts. L'étape ii) comprend alors une 

sous-étape ii-3) au cours de laquelle lesdites parties sont reliées 

mécaniquement pour former le corps principal de l'enveloppe externe, 

notamment par soudage.

La sous-étape ii-3) peut être effectuée avant ou après les sous-étapes 

ii-1) et ii-2). Elle est de préférence effectuée après les sous-étapes ii-1) et 

ii-2). Cela permet ainsi de réaliser plus facilement et librement les sous-étapes 

ii-1) et ii-2).

La partie inférieure du corps principal de l'enveloppe externe est 

généralement constituée d'un matériau conducteur électrochimiquement 

compatible avec celui du collecteur de courant de l'électrode positive, 

notamment en aluminium. Le supercondensateur peut comprendre en outre 

un couvercle, solidaire ou distinct de ladite partie inférieure, ledit couvercle 

étant constitué d'un matériau conducteur électrochimiquement compatible 

avec celui du collecteur de courant de l'électrode positive, notamment en 

aluminium. Ce couvercle permet de fermer hermétiquement le corps principal 

de l'enveloppe externe du supercondensateur au niveau de sa partie 

inférieure.

La partie supérieure du corps principal de l'enveloppe externe est 

généralement constitué d'un matériau conducteur électrochimiquement 

compatible avec celui du collecteur de courant de l'électrode positive, 

notamment en aluminium.

Toutefois, il est possible d'utiliser un matériau conducteur 

électrochimiquement compatible avec celui du collecteur de courant de 

l'électrode négative, notamment en cuivre. C'est une solution plus coûteuse 

(e.g. utilisation de cuivre vs de l'aluminium). Par ailleurs, elle nécessite 

d'effectuer la sous-étape ii-3) via une liaison différente de la soudure 
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(e.g. sertissage, collage, etc...), afin de permettre l'isolation électrique des 

parties inférieure et supérieure du corps principal de l'enveloppe externe.

Dans ce mode de réalisation, la pièce en matériau conducteur peut 

faire partie intégrante de la partie supérieure du corps principal de l'enveloppe 

externe.

A l'issue de l'étape ii), la partie inférieure du corps principal de 

l'enveloppe externe est fermée hermétiquement et de préférence 

définitivement.

Le solvant organique de l'électrolyte liquide non aqueux permet 

d'optimiser le transport et la dissociation des ions du métal alcalin Ml.

Il peut comprendre un ou plusieurs composés polaires aprotiques 

choisis parmi les carbonates linéaires ou cycliques, les éthers linéaires ou 

cycliques, les esters linéaires ou cycliques, les sulfones linéaires ou cycliques, 

les sulfamides et les nitriles.

Le solvant organique comprend de préférence, au moins deux 

carbonates choisis parmi le carbonate d’éthylène, le carbonate de propylène, 

le carbonate de diméthyle, le carbonate de diéthyle et le carbonate de méthyle 

et d’éthyle.

Le sel du métal alcalin Ml utilisé dans l'électrolyte liquide non aqueux 

peut être choisi parmi M1PF6, MlAsF6, M1CIO4, M1BF4, M1C4BO8, 

M1(C2F5SO2)2N, M1[(C2F5)3PF3], M1CF3SO3, M1CH3SO3, M1N(SO2CF3)2 et

M1N(SO2F)2, M12SO4, M1NO3, M13PO4, M12CO3, M1FSI

(FSI = bis(fluorosulfonyl)imide), M1BETI

(BETI = bis(perfluoroéthanesulfonyl)imide également dénommé PFSI) et 

M1TFSI (TFSI = bis-trifluorométhanesulfonimide), Ml étant tel que défini dans 

l'invention.

A l'issue de l'étape d'imprégnation iii), l'électrolyte liquide non aqueux 

imprègne l'élément bobiné et éventuellement la masse solide lorsque 

l'étape iv) est effectuée avant l'étape iii).

Lors de l'étape iii), un excès d'électrolyte liquide non aqueux est de
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préférence utilisé de manière à baigner complètement l'élément bobiné 

cylindrique et la masse solide. Cela permet ainsi d'améliorer la dissolution du 

métal alcalin Ml.

A l'issue de l'étape iii) ou de l'étape iv), la masse solide se retrouve 

donc en contact ionique direct avec l'élément bobiné cylindrique.

L'étape iv) permet de positionner la masse solide au cœur de l'élément 

bobiné cylindrique. Elle est effectuée avant ou après l'étape d'imprégnation iii) 

de l'élément bobiné cylindrique par l'électrolyte liquide non aqueux.

L'étape iv) est de préférence effectuée après l'étape iii) (i.e. le plus en 

aval dans le procédé de l'invention). Cela permet ainsi de réduire le nombre 

d'étapes faites sous atmosphère contrôlée. En effet, le métal alcalin Ml est 

généralement manipulé sous atmosphère contrôlée en humidité, notamment 

sous atmosphère inerte, au cours de l'étape iv) et des étapes ultérieures.

Le métal alcalin Ml est de préférence choisi parmi le lithium, le sodium 

et le potassium, et de préférence encore du lithium.

Dans la présente invention, l'expression « masse solide comprenant 

ledit métal alcalin Ml » signifie une masse sous la forme solide. En d'autres 

termes, la masse n'est pas sous la forme pulvérulente. Cela signifie également 

que le métal alcalin Ml ou tout autre élément chimique contenu dans la masse 

solide est sous la forme solide et non pulvérulente.

La masse solide a de préférence une hauteur supérieure ou égale à 

celle de l'élément bobiné cylindrique. Ceci permet ainsi de fournir des ions du 

métal alcalin Ml sur toute la hauteur des électrodes de l'élément bobiné 

cylindrique au cours de l'étape v).

La masse solide comprenant ledit métal alcalin Ml est de préférence 

sous la forme d'un cylindre creux ou sous la forme d'un barreau plein ou d'une 

tige pleine, notamment cylindrique.

Le barreau ou la tige peut avoir un diamètre allant de 1 à 50 mm 

environ, et de préférence allant de 5 à 20 mm environ.



3054366

5

10

15

20

25

15

Le barreau ou la tige peut avoir un diamètre le plus proche possible du 

diamètre du volume libre central de l'élément bobiné cylindrique. Cela permet 

ainsi de minimiser la distance à parcourir par les ions du métal alcalin Ml.

La masse solide peut être uniquement constituée dudit métal 

alcalin Ml ou comprendre en outre un matériau conducteur tel que du cuivre.

Lorsque la masse solide est uniquement constituée dudit métal 

alcalin Ml, elle est de préférence sous la forme d'un barreau plein ou d'une 

tige pleine dudit métal alcalin Ml.

Lorsque la masse solide comprend en outre un matériau conducteur, 

elle peut être sous la forme d'un cylindre creux comprenant une couche 

interne dudit matériau conducteur et une couche externe dudit métal 

alcalin Ml entourant ladite couche interne ou sous la forme d'un cylindre plein 

comprenant une âme centrale dudit matériau conducteur et une couche dudit 

métal alcalin Ml entourant ladite âme centrale.

Le matériau conducteur de la couche interne ou de l'âme centrale peut 

être sous la forme d'une mousse de matériau conducteur (matériau 

conducteur poreux). Cela permet ainsi de déposer le métal alcalin Ml au sein 

de la mousse de matériau conducteur et d'augmenter la surface d'échange 

entre le métal alcalin Ml et l'électrolyte liquide non aqueux lors de l'étape iii) 

ou iv).

L'insertion selon l'étape iv) est de préférence effectuée par la partie 

supérieure du corps principal de l'enveloppe externe.

A l'issue de l'étape iv) [si l'étape iv) est effectuée après l'étape iii)] ou 

de l'étape iii) [si l'étape iv) est effectuée avant l'étape iii)], la partie supérieure 

du corps principal de l'enveloppe externe est de préférence fermée hermétique 

et temporairement.

La fermeture temporaire permet ainsi de pouvoir réaliser l'étape vi) de 

retrait de la masse solide, une fois l'étape v) initiale de formation effectuée.
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L'étape v) permet d'intercaler des ions du métal alcalin Ml dans 

l'électrode négative et ainsi d'amener l'électrode négative à un potentiel plus 

bas.

Au cours de l'étape v), la masse solide peut être reliée mécaniquement 

et électriquement à la pièce en matériau conducteur telle que définie 

précédemment (également appelée « première pièce en matériau 

conducteur ») ou à une autre pièce en matériau conducteur (également 

appelée « deuxième pièce en matériau conducteur »), notamment en cuivre 

ou en alliage de cuivre (e.g. laiton).

La deuxième pièce en matériau conducteur est configurée pour assurer 

la connexion électrique directe ou indirecte avec la première pièce en matériau 

conducteur. Cela permet ainsi de connecter électriquement la masse solide 

avec l'électrode négative via les deux pièces en matériau conducteur.

La connexion électrique entre la masse solide et l'électrode négative 

peut donc se faire via la première pièce en matériau conducteur ou les 

première et deuxième pièces en matériau conducteur.

Généralement, les étapes iv) et v) sont concomitantes. En d'autres 

termes, la connexion électrique entre la masse solide et l'électrode négative se 

fait lors de l'insertion de la masse solide dans le volume libre central de 

l'élément bobiné cylindrique, notamment lorsque la masse solide est 

complètement insérée dans le volume libre central de l'élément bobiné 

cylindrique. La connexion électrique de l'étape v) se fait ainsi par contact 

électrique de la masse solide avec la première pièce en matériau conducteur 

ou par contact électrique de la deuxième pièce en matériau conducteur avec la 

première pièce en matériau conducteur, la première pièce en matériau 

conducteur étant elle-même en contact électrique avec le collecteur de courant 

dépassant de l'électrode négative.

Dès que ce contact est effectué, cela forme un court-circuit entre 

l'électrode négative de l'élément bobiné et la masse solide, induisant la 

migration des ions du métal alcalin Ml vers l'électrode négative.
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La connexion électrique entre les première et deuxième pièces en 

matériau conducteur peut être directe ou indirecte (i.e. court-circuit direct ou 

indirect).

Une connexion électrique directe implique que les deux pièces soient 

en contact mécanique et électrique.

Le contact direct permet (une fois le corps principal de l'enveloppe 

externe fermé) de réaliser l'étape v) sans précaution particulière, à l'exception 

d'éviter le contact entre les pôles positif et négatif.

Le type de liaison directe entre la première pièce en matériau 

conducteur et la deuxième pièce en matériau conducteur peut impliquer un 

vissage avec appui électrique et joint d'étanchéité, un pinçage, un clipsage ou 

un blocage 1/4 de tour.

La connexion électrique indirecte implique par exemple l'application 

entre lesdites pièces d'une différence de potentiel, d'une circulation de courant 

ou la présence d'une résistance contrôlée. Cela permet de mieux contrôler le 

processus d'intercalation des ions du métal alcalin Ml sur l'électrode négative 

au cours de l'étape v).

Ce mode de réalisation implique la maîtrise de la circulation de courant 

dans la résistance contrôlée, et donc le bon dimensionnement initial de la 

résistance, ou la mise en œuvre de bancs de charge/décharge ou 

d'alimentations contrôlées pour assurer les potentiels ou les passages de 

courant.

L'avantage d'un tel mode de réalisation est de pouvoir suivre 

l'évolution du potentiel de l'électrode négative vs l'électrode positive pour 

déterminer la fin de l'étape v).

Le type de liaison indirecte entre la première pièce en matériau 

conducteur et la deuxième pièce en matériau conducteur peut impliquer :

- une pièce intermédiaire isolante (e.g. en matériau élastomère ou 

thermoplastique) se situant entre les deux pièces en matériau conducteur et 

étant connectée mécaniquement auxdites pièces en matériau conducteur, et
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- une connexion électrique entre les deux pièces en matériau 

conducteur à l'aide d'un circuit électrique externe (chargeur/déchargeur), 

d'une résistance externe ou d'un interrupteur de court-circuit externe ; ou

- une pièce intermédiaire à résistivité contrôlée se situant entre les 

deux pièces en matériau conducteur et étant connectée mécaniquement 

auxdites pièces en matériau conducteur.

La pièce intermédiaire isolante assure l'étanchéité entre les deux 

pièces en matériau conducteur.

Dans le cas de l'utilisation d'une pièce intermédiaire à résistivité 

contrôlée (également appelée « entretoise à résistance contrôlée »), la 

connexion électrique entre les deux pièces en matériau conducteur est 

effectuée via la résistance électrique fournie par la pièce intermédiaire à 

résistivité contrôlée.

Cette pièce intermédiaire à résistivité contrôlée assure également 

l'étanchéité entre les deux pièces en matériau conducteur (e.g. pièce en 

matériau élastomère ou thermoplastique).

La deuxième pièce en matériau conducteur peut être configurée pour 

fermer de façon étanche (i.e. hermétique) et temporaire au moins en partie, 

voire complètement, la partie supérieure du corps principal de l'enveloppe 

externe du supercondensateur (e.g. à l'issue de l'étape iv)).

Selon une forme de réalisation particulièrement préférée de l'invention, 

l'association des première et deuxième pièces en matériau conducteur (et 

éventuellement de la pièce intermédiaire isolante ou à résistivité contrôlée) 

ferme complètement la partie supérieure du corps principal de l'enveloppe 

externe du supercondensateur (e.g. à l'issue de l'étape iv)).

En particulier, la première pièce en matériau conducteur comporte un 

volume libre central permettant le passage et l'insertion de la masse solide 

dans le volume libre central de l'élément bobiné cylindrique [étape iv)] et la 

deuxième pièce en matériau conducteur est configurée pour fermer ou 

recouvrir complètement le volume libre central de la première pièce à l'issue 

de l'étape iv) (i.e. lorsque l'insertion est terminée). Ainsi, au cours de
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l'étape iv), la masse solide est insérée dans le volume central libre de 

l'élément bobiné cylindrique via le volume central libre de la première pièce en 

matériau conducteur. A la fin de l'insertion, l'association des première et 

deuxième pièces en matériau conducteur ferme de façon étanche et 

temporaire la partie supérieure du corps principal de l'enveloppe externe.

Lorsque la deuxième pièce en matériau conducteur est configurée pour 

recouvrir complètement le volume libre central de la première pièce, celle-ci 

peut avoir un diamètre ou une longueur supérieure à celui ou celle du volume 

libre central.

Selon une forme de réalisation particulièrement préférée de l'invention, 

la deuxième pièce en matériau conducteur est également configurée pour 

servir de moyen de prise. Cela permet ainsi de faciliter le retrait de la masse 

solide lors de l'étape vi).

Lorsque la deuxième pièce en matériau conducteur est configurée pour 

fermer complètement le volume libre central de la première pièce sans 

toutefois le recouvrir, celle-ci peut être configurée pour s'insérer 

complètement dans le volume libre central.

Elle peut être par exemple sous la forme d'une collerette entourant la 

masse solide, ladite collerette étant en contact mécanique et électrique avec la 

première pièce en matériau conducteur.

Dans ce mode de réalisation, la masse solide peut être en outre reliée 

mécaniquement à un moyen de prise en matériau isolant. Cela permet ainsi de 

faciliter le retrait de la masse solide lors de l'étape vi).

La pièce intermédiaire isolante (respectivement la pièce intermédiaire 

à résistivité contrôlée) peut également comporter un volume libre central 

permettant le passage et l'insertion de la masse solide dans le volume libre 

central de l'élément bobiné [étape iv)] et la deuxième pièce en matériau 

conducteur est configurée pour fermer ou recouvrir complètement le volume 

libre central de la pièce intermédiaire isolante (respectivement de la pièce 

intermédiaire à résistivité contrôlée) à l'issue de l'étape iv) (i.e. lorsque 

l'insertion est terminée). Ainsi, au cours de l'étape iv), la masse solide est 
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insérée dans le volume central libre de l'élément bobiné cylindrique via le 

volume central libre de la pièce intermédiaire isolante (respectivement de la 

pièce intermédiaire à résistivité contrôlée) et de la première pièce en matériau 

conducteur. A la fin de l'insertion, l'association des première et deuxième 

pièces en matériau conducteur (et éventuellement de la pièce intermédiaire 

isolante ou à résistivité contrôlée) ferme de façon étanche et temporaire la 

partie supérieure du corps principal de l'enveloppe externe du 

supercondensateur.

Afin de faciliter l'insertion de la masse solide, le volume libre central de 

la première pièce en matériau conducteur (respectivement le volume central 

libre de la pièce intermédiaire isolante ou à résistivité contrôlée) a des 

dimensions (e.g. un diamètre) sensiblement identiques à celles (e.g. au 

diamètre) du volume libre central de l'élément bobiné cylindrique.

La deuxième pièce en matériau conducteur est de préférence de forme 

rectangulaire, carrée ou cylindrique, notamment de forme identique à celle de 

la première pièce en matériau conducteur de manière à améliorer le contact et 

la connexion électrique entre les première et deuxième pièces en matériau 

conducteur.

D'autres moyens d'étanchéité entre les première et deuxième pièces 

en matériau conducteur que la pièce intermédiaire isolante ou à résistivité 

contrôlée peuvent être utilisés pour assurer une fermeture étanche et 

temporaire de la partie supérieure du corps principal de l'enveloppe.

L'étape v) peut durer un temps suffisant pour permettre de charger 

l'électrode négative en ions du métal alcalin Ml à une valeur allant de 

70 à 95% environ de la charge totale de l'électrode, et de préférence à une 

valeur allant de 80 à 90% environ de la charge totale de l'électrode.

Si l'électrode négative n'est pas chargée suffisamment, elle devient 

instable et son potentiel remonte avec le temps.

Si l'électrode négative est trop chargée, elle peut arriver à saturation 

de charge en fonctionnement et se dégrader.
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Selon une forme de réalisation de l'invention, l'étape v) dure au moins 

24 heures, et de préférence au moins 7 jours.

L'étape v) peut être effectuée à la température ambiante 

(i.e. 20-25°C) ou à une température plus élevée que la température ambiante 

(par exemple comprise entre 25 °C et 70°C) pour augmenter la diffusion 

ionique et accélérer la formation de l'électrode négative, et ainsi accélérer la 

consommation de la masse solide dans l'électrolyte liquide utilisé.

Au cours de l'étape vi), la masse solide est retirée de l'élément bobiné 

cylindrique.

Ainsi, à l'issue de l'étape vi), le supercondensateur ne comprend plus 

de métal alcalin Ml. Par ailleurs, les gaz crées pendant l'étape v) s'échappent 

de l'intérieur du supercondensateur, d'une part, pour permettre au volume 

central d'être à nouveau libre et, d'autre part, pour permettre d'encaisser la 

pression des gaz émis lors du vieillissement ultérieur du supercondensateur, et 

ainsi éviter ou limiter les déformations de l'enveloppe externe.

L'étape vii) est de préférence effectuée à l'aide d'un bouchon de 

fermeture, par exemple de type rivet, d'un couvercle, d'une soudure (par 

exemple par la technique de soudage par friction malaxage, bien connue selon 

l'anglicisme « Friction Stir Welding ») ou d'un opercule éventuellement équipé 

d'une valve anti-surpression. L'étape vii) peut être effectuée selon toute autre 

méthode connue de l'homme du métier.

Cette étape de fermeture est généralement définitive, c'est-à-dire qu'à 

l'issue de l'étape vii), le supercondensateur est fonctionnel.

Dans la présente invention, le terme « supercondensateur 

fonctionnel » signifie que le supercondensateur est prêt à être testé et/ou 

contrôlé, puis emballé, et enfin commercialisé.

Le bouchon de fermeture est de préférence configuré pour fermer le 

volume libre central de la première pièce en matériau conducteur.
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Le procédé peut comprendre en outre après l'étape vi) ou pendant 

l'étape vi), une étape vi') de vidage du surplus d'électrolyte liquide non aqueux 

présent dans le corps principal de l'enveloppe externe.

Cette étape vi') permet ainsi d'augmenter le volume libre central de 

l'élément bobiné après le retrait de la masse solide selon l'étape vi).

L'invention a également pour objet un supercondensateur hybride 

métal alcalin-ion cylindrique, caractérisé en ce qu'il est obtenu selon le 

procédé de l'invention.

En effet, à l'issue de l'étape vi), le supercondensateur hybride métal 

alcalin-ion cylindrique ne contient aucun résidu de métal alcalin Ml. Une partie 

du métal alcalin Ml de la masse solide a été intercalée dans l'électrode 

négative au cours de l'étape initiale de formation [étape v)], et l'autre partie 

(i.e. la partie restante) du métal alcalin Ml de la masse solide a été retirée 

lors de l'étape suivante vi).

Plusieurs modes de réalisation de l'invention sont décrits ci-après en 

référence aux figures 1 à 6.

La figure 1 représente une vue en coupe selon un axe transversal du 

supercondensateur de la présente invention tel qu'obtenu à l'issue de 

l'étape ii) (figure la) et de la masse solide comprenant ledit métal alcalin Ml 

avant son insertion lors de l'étape iv) dans le volume libre central de l'élément 

bobiné cylindrique (figure lb).

En particulier, la figure la illustre un supercondensateur hybride métal 

alcalin-ion cylindrique 1 comprenant au moins un élément bobiné cylindrique 2 

et une enveloppe externe 3 contenant un corps principal destiné à recevoir 

ledit élément bobiné cylindrique 2.

L'élément bobiné cylindrique 2 comprend au moins une électrode 

positive, au moins une électrode négative et au moins un séparateur intercalé 

entre les électrodes positive et négative, les électrodes positive et négative et 

le séparateur étant enroulés ensemble en spires autour d'un axe X-X, 

l'élément bobiné cylindrique ayant un volume libre central 4 selon l'axe X-X. 

L'électrode positive comprend au moins une matière active d'électrode positive 
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capable d'intercaler et de dés-intercaler des ions d'un métal alcalin Ml et/ou 

capable d'adsorber et de désorber des ions d'un métal alcalin Ml, ladite 

électrode positive étant déposée sur un collecteur de courant d'électrode 

positive, et l'électrode négative comprend au moins une matière active 

d'électrode négative capable d'intercaler et de dés-intercaler des ions d'un 

métal alcalin Ml, ladite électrode négative étant déposée sur un collecteur de 

courant d'électrode négative.

Le corps principal de l'enveloppe externe 3 a une partie inférieure 5 et 

une partie supérieure 6.

A l'issue de l'étape ii), l'élément bobiné cylindrique 2 est inséré dans le 

corps principal de l'enveloppe externe 3. Par ailleurs, le collecteur de courant 

de l'électrode positive dépassant 7 est situé dans la partie inférieure 5 du 

corps principal de l'enveloppe externe et le collecteur de courant de l'électrode 

négative dépassant 8 est situé dans la partie supérieure 6 du corps principal 

de l'enveloppe externe 3. La partie inférieure du corps principal de l'enveloppe 

externe est fermée hermétiquement.

L'étape ii) comprend en outre une sous-étape ii-1) au cours de 

laquelle, le collecteur de courant de l'électrode négative dépassant 8 est 

connecté électriquement à une première pièce en matériau conducteur 9, de 

préférence par soudage (e.g. à l'aide d'une soudure laser par transparence), 

brasage, brasage-diffusion ou contacts serrés ou vissés. La technique de 

soudage laser par transparence permet de connecter électriquement toutes les 

spires de l'élément bobiné.

L'étape ii) comprend en outre une sous-étape ii-2) au cours de 

laquelle, le collecteur de courant de l'électrode positive dépassant 7 est 

connecté électriquement à la partie inférieure 5 du corps principal de 

l'enveloppe externe 3, de préférence par soudage (e.g. à l'aide d'une soudure 

laser par transparence), brasage, brasage-diffusion ou contacts serrés ou 

vissés. La technique de soudage laser par transparence est 

conventionnellement utilisée dans les procédés de préparation de 
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supercondensateurs symétriques non hybrides classiques. Elle permet de 

connecter électriquement toutes les spires de l'élément bobiné.

La première pièce en matériau conducteur 9 est de préférence 

constituée d'un matériau conducteur identique à celui du collecteur de courant 

de l'électrode négative, notamment en cuivre ou en alliage de cuivre.

Sur la figure la, la première pièce en matériau conducteur 9 ferme de 

façon étanche et temporaire en partie la partie supérieure 6 du corps principal 

de l'enveloppe externe 3 du supercondensateur.

La pièce en matériau conducteur 9 traverse de manière étanche la 

partie supérieure du corps principal de l'enveloppe externe 3, notamment via 

un moyen d'étanchéité 10 (e.g. joint d'étanchéité) qui assure l'isolation 

électrique entre la pièce en matériau conducteur 9 et l'enveloppe externe 3.

La première pièce en matériau conducteur 9 comporte un volume libre 

central 11 permettant le passage et l'insertion d'une masse solide 12 

comprenant un métal alcalin Ml dans le volume libre central 4 de l'élément 

bobiné 2 (étape iv)).

Les parties inférieure 5 et supérieure 6 du corps principal de 

l'enveloppe externe 3 peuvent être deux éléments distincts. L'étape ii) 

comprend alors une sous-étape ii-3) au cours de laquelle lesdites parties sont 

reliées mécaniquement pour former le corps principal de l'enveloppe, 

notamment par soudage.

La partie inférieure 5 du corps principal de l'enveloppe 3 est constituée 

d'un matériau conducteur électrochimiquement compatible avec celui du 

collecteur de courant de l'électrode positive, notamment en aluminium.

La partie supérieure 6 du corps principal de l'enveloppe est constituée 

d'un matériau conducteur électrochimiquement compatible avec celui du 

collecteur de courant de l'électrode positive, notamment en aluminium.

La figure lb représente la masse solide 12 comprenant un métal 

alcalin Ml que l'on souhaite insérer selon l'étape iv) dans le volume libre 

central 4 de l'élément bobiné via le volume libre central 11 de la première
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pièce en matériau conducteur 9. Le métal alcalin Ml est de préférence choisi 

parmi le lithium, le sodium et le potassium, et de préférence encore du 

lithium. La figure lb illustre une masse solide 12 ayant une hauteur 

supérieure à celle de l'élément bobiné 2. Ceci permet ainsi de fournir du métal 

alcalin Ml sur toute la hauteur des électrodes de l'élément bobiné 2 au cours 

de l'étape iv).

La masse solide 12 illustrée sur la figure lb est uniquement constituée 

dudit métal alcalin Ml et se présente sous la forme d'un barreau plein ou 

d'une tige pleine, notamment cylindrique.

Le barreau ou la tige 12 peut avoir un diamètre allant de 1 à 50 mm 

environ, et de préférence allant de 5 à 20 mm environ.

Afin de permettre la connexion électrique de la masse solide 12 avec 

l'électrode négative selon l'étape v), la masse solide 12 est reliée 

mécaniquement et électriquement à une deuxième pièce en matériau 

conducteur 13, notamment en cuivre ou en alliage de cuivre. Cette deuxième 

pièce en matériau conducteur 13 est configurée pour assurer la connexion 

électrique avec la première pièce en matériau conducteur 9. Cela permet ainsi 

de connecter électriquement la masse solide 12 avec l'électrode négative via 

les deux pièces en matériau conducteur 9 et 13.

La figure 2 illustre une vue en coupe selon un axe transversal du 

supercondensateur de la présente invention tel qu'obtenu à l'issue de 

l'étape iv) [ou l'étape iii), si l'étape iv) d'insertion de la masse solide a lieu 

avant ladite étape iii)].

La deuxième pièce en matériau conducteur 13 est configurée pour 

fermer ou recouvrir complètement le volume libre central 11 de la première 

pièce 9 à l'issue de l'étape iv) (i.e. lorsque l'insertion est terminée). Ainsi, au 

cours de l'étape iv), la masse solide 12 est insérée dans le volume central 

libre 4 de l'élément bobiné 2 via le volume libre central 11 de la première 

pièce en matériau conducteur 9. A la fin de l'insertion, la première pièce en 

matériau conducteur 9 est en contact mécanique et électrique avec la 

deuxième pièce en matériau conducteur 13 et l'association des première et



3054366

5

10

15

20

25

30

26 

deuxième pièces en matériau conducteur 9 et 13 ferme complètement de 

façon étanche et temporaire la partie supérieure 6 du corps principal de 

l'enveloppe externe 3.

La figure 2 illustre une connexion électrique directe entre les première 

et deuxième pièces en matériau conducteur 9 et 13.

Afin de faciliter l'insertion de la masse solide 12, le volume libre 

central 11 de la première pièce en matériau conducteur 9 a des dimensions 

(e.g. un diamètre) sensiblement identiques à celles du volume libre central 4 

de l'élément bobiné 2.

La deuxième pièce en matériau conducteur 13 est de préférence de 

forme rectangulaire, carrée ou cylindrique, notamment de forme identique à 

celle de la première pièce en matériau conducteur 9 de manière à améliorer le 

contact et la connexion entre les première et deuxième pièces en matériau 

conducteur 9 et 13.

Des moyens d'étanchéité entre les première et deuxième pièces en 

matériau conducteur 9 et 13 peuvent être utilisés pour assurer une fermeture 

étanche et temporaire de la partie supérieure 6 du corps principal de 

l'enveloppe externe 3.

A l'issue de l'étape iv), l'association des première et deuxième pièces 

en matériau conducteur ferme complètement la partie supérieure du corps 

principal de l'enveloppe.

Par ailleurs, l'étape iv) permet la connexion électrique de la masse 

solide 12 au collecteur de courant débordant de l'électrode négative 8 

(i.e. étapes iv) et v) concomitantes).

La figure 3 représente une vue en coupe selon un axe transversal du 

supercondensateur de la présente invention tel qu'obtenu à l'issue de 

l'étape vii). La fermeture hermétique (et définitive) du supercondensateur est 

effectuée grâce à un bouchon de fermeture 14, par exemple de type rivet, 

d'un couvercle, d'une soudure (par exemple par la technique de soudage par 

friction malaxage, bien connue selon l'anglicisme « Friction Stir Welding ») ou 

d'un opercule éventuellement équipé d'une valve anti-surpression. Ce bouchon 
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de fermeture 14 est configuré pour fermer le volume libre central 11 de la 

première pièce en matériau conducteur 9.

La figure 4 représente un mode de réalisation de l'invention dans 

lequel la connexion électrique entre les première et deuxième pièces en 

matériau conducteur 9 et 13 est indirecte.

Dans ce mode de réalisation, le type de liaison indirecte entre la 

première pièce en matériau conducteur 9 et la deuxième pièce en matériau 

conducteur 13 implique une pièce intermédiaire 15 se situant entre les deux 

pièces en matériau conducteur et étant connectée mécaniquement auxdites 

pièces en matériau conducteur.

Cette pièce intermédiaire 15 est une pièce isolante (e.g. en matériau 

élastomère ou thermoplastique).

La connexion électrique entre les deux pièces en matériau conducteur 

9 et 13 est effectuée à l'aide d'un circuit électrique externe 16 

(chargeur/déchargeur) et de liaisons électriques 17. La pièce intermédiaire 

isolante 15 assure l'étanchéité entre les deux pièces en matériau conducteur 9 

et 13.

La figure 5 représente un mode de réalisation de l'invention dans 

lequel la connexion électrique entre les première et deuxième pièces en 

matériau conducteur 9 et 13 est indirecte.

Dans ce mode de réalisation, le type de liaison indirecte entre la 

première pièce en matériau conducteur 9 et la deuxième pièce en matériau 

conducteur 13 implique une pièce intermédiaire 15' se situant entre les deux 

pièces en matériau conducteur et étant connectée mécaniquement auxdites 

pièces en matériau conducteur.

Cette pièce intermédiaire 15' est une pièce isolante (e.g. en matériau 

élastomère ou thermoplastique).

La connexion électrique entre les deux pièces en matériau conducteur 

9 et 13 est effectuée à l'aide d'une résistance externe 16' 

(chargeur/déchargeur) et de liaisons électriques 17'. La pièce intermédiaire
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isolante 15' assure l'étanchéité entre les deux pièces en matériau conducteur 

9 et 13.

La figure 6 représente un mode de réalisation de l'invention dans 

lequel la connexion électrique entre les première et deuxième pièces en 

matériau conducteur 9 et 13 est indirecte.

Dans ce mode de réalisation, le type de liaison indirecte entre la 

première pièce en matériau conducteur 9 et la deuxième pièce en matériau 

conducteur 13 implique une pièce intermédiaire 15" se situant entre les deux 

pièces en matériau conducteur et étant connectée mécaniquement auxdites 

pièces en matériau conducteur.

Cette pièce intermédiaire 15" est une pièce isolante (e.g. en matériau 

élastomère ou thermoplastique).

La connexion électrique entre les deux pièces en matériau conducteur 

9 et 13 est effectuée à l'aide d'un interrupteur de court-circuit externe 16" et 

de liaisons électriques 17". La pièce intermédiaire isolante 15" assure 

l'étanchéité entre les deux pièces en matériau conducteur 9 et 13.

La figure 7 représente un mode de réalisation de l'invention dans 

lequel la connexion électrique entre les première et deuxième pièces en 

matériau conducteur 9 et 13 est indirecte.

Dans ce mode de réalisation, le type de liaison indirecte entre la 

première pièce en matériau conducteur 9 et la deuxième pièce en matériau 

conducteur 13 implique une pièce intermédiaire 18 se situant entre les deux 

pièces en matériau conducteur et étant connectée mécaniquement auxdites 

pièces en matériau conducteur.

Cette pièce intermédiaire 18 est une pièce à résistivité contrôlée 

(e.g. en matériau élastomère ou thermoplastique).

La connexion électrique entre les deux pièces en matériau conducteur 

9 et 13 est effectuée via la résistance électrique fournie par la pièce 

intermédiaire 18 (également appelée « entretoise à résistance contrôlée »).
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La pièce intermédiaire 18 assure également l'étanchéité entre les deux

pièces en matériau conducteur 9 et 13.
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REVENDICATIONS
1. Procédé de préparation d'un supercondensateur hybride métal alcalin-ion 

cylindrique comprenant au moins un élément bobiné cylindrique et une 

enveloppe externe contenant un corps principal destiné à recevoir ledit 

élément bobiné cylindrique, ledit procédé comprenant au moins les étapes 

suivantes :

i) la préparation d'un élément bobiné cylindrique centré sur un axe X-X 

comprenant au moins une électrode positive, au moins une électrode négative 

et au moins un séparateur intercalé entre les électrodes positive et négative, 

les électrodes positive et négative et le séparateur étant enroulés ensemble en 

spires autour dudit axe X-X, l'élément bobiné cylindrique ayant un volume 

libre central selon l'axe X-X, étant entendu que :

* l'électrode positive comprend au moins une matière active d'électrode 

positive capable d'intercaler et de dés-intercaler des ions d'un métal alcalin Ml 

et/ou capable d'adsorber et de désorber des ions d'un métal alcalin Ml, ladite 

électrode positive étant déposée sur un collecteur de courant d'électrode 

positive, et

* ladite électrode négative comprend au moins une matière active d'électrode 

négative capable d'intercaler et de dés-intercaler des ions d'un métal 

alcalin Ml, ladite électrode négative étant déposée sur un collecteur de 

courant d'électrode négative,

ii) l'insertion de l'élément bobiné cylindrique dans un corps principal d'une 

enveloppe externe destiné à recevoir ledit élément bobiné cylindrique,

iii) l'imprégnation de l'élément bobiné cylindrique par un électrolyte liquide 

non aqueux comprenant un sel dudit métal alcalin Ml et un solvant organique, 

ledit procédé étant caractérisé en ce qu'il comprend en outre :

iv) l'insertion d'une masse solide comprenant ledit métal alcalin Ml dans le 

volume libre central de l'élément bobiné cylindrique, avant ou après 

l'étape iii),
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v) la connexion électrique de la masse solide avec l'électrode négative de 

manière à obtenir un court-circuit et à intercaler des ions dudit métal 

alcalin Ml dans l'électrode négative de l'élément bobiné cylindrique,

vi) le retrait de la masse solide de l'élément bobiné cylindrique, et

vii) la fermeture hermétique du corps principal de l'enveloppe externe, pour 

obtenir le supercondensateur hybride métal alcalin-ion cylindrique.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que l'étape i) comprend 

une sous-étape i-1) d'assemblage d'au moins une électrode positive, d'au 

moins une électrode négative, et d'au moins un séparateur intercalé entre 

l'électrode négative et l'électrode positive, et une sous-étape i-2) 

d'enroulement de l'assemblage en spirale autour d'un axe X-X pour former un 

élément bobiné cylindrique ayant un volume libre central selon l'axe X-X.

3. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé 

en ce que la matière active de l'électrode négative comprend du graphite et 

éventuellement un matériau choisi parmi le charbon actif, le graphène, le 

carbone dérivé de carbure, le carbone dur et le carbone tendre.

4. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé 

en ce que la matière active de l'électrode positive comprend un matériau 

carboné poreux ou un oxyde de métal de transition.

5. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé 

en ce que la matière active de l'électrode positive comprend du charbon actif 

et éventuellement un matériau choisi parmi le graphite, le graphène, le 

carbone dérivé de carbure, le carbone dur et le carbone tendre.

6. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé 

en ce que le collecteur de courant de l’électrode négative est en cuivre.

7. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé 

en ce que le collecteur de courant de l’électrode positive est en aluminium.

8. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé 

en ce que le métal alcalin Ml est choisi parmi le lithium, le sodium et le 

potassium.
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9. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes, caractérisé 

en ce que la masse solide est uniquement constituée dudit métal alcalin Ml et 

elle est sous la forme d'un barreau plein ou d'une tige pleine dudit métal 

alcalin Ml.

10. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes, 

caractérisé en ce que l'étape v) dure un temps suffisant pour permettre de 

charger l'électrode négative en ions du métal alcalin Ml à une valeur allant de 

70 à 95% de la charge totale de l'électrode.

11. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes, 

caractérisé en ce qu'il comprend en outre après l'étape vi) ou pendant 

l'étape vi), une étape vi') de vidage du surplus d'électrolyte liquide non aqueux 

présent dans le corps principal de l'enveloppe externe.

12. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes, 

caractérisé en ce que l'étape vii) est effectuée à l'aide d'un bouchon de 

fermeture, d'un couvercle, d'une soudure ou d'un opercule.

13. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes, 

caractérisé en ce que le corps principal de l'enveloppe externe a une partie 

inférieure et une partie supérieure et l'étape ii) est effectuée de manière à 

positionner le collecteur de courant de l'électrode positive dépassant dans la 

partie inférieure du corps principal de l'enveloppe externe et le collecteur de 

courant de l'électrode négative dépassant dans la partie supérieure du corps 

principal de l'enveloppe externe.

14. Procédé selon la revendication 13, caractérisé en ce que l'étape ii) 

comprend une sous-étape ii-1) au cours de laquelle le collecteur de courant de 

l'électrode négative dépassant à une extrémité dudit élément bobiné est 

connecté électriquement à une pièce en matériau conducteur.

15. Procédé selon la revendication 13 ou 14, caractérisé en ce que l'étape ii) 

comprend une sous-étape ii-2) au cours de laquelle le collecteur de courant de 

l'électrode positive dépassant à une extrémité dudit élément bobiné est 

connecté électriquement à la partie inférieure du corps principal de l'enveloppe 

externe.
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16. Procédé selon l'une quelconque des revendications 13 à 15, caractérisé en 

ce qu'à l'issue de l'étape ii), la partie inférieure du corps principal de 

l'enveloppe externe est fermée hermétiquement et définitivement et l'insertion 

selon l'étape iv) est effectuée par la partie supérieure du corps principal de 

l'enveloppe externe.

17. Procédé selon l'une quelconque des revendications 14 à 16, caractérisé en 

ce que la pièce en matériau conducteur est constituée d'un matériau 

conducteur identique à celui du collecteur de courant de l'électrode négative.

18. Procédé selon l'une quelconque des revendications 14 à 17, caractérisé en 

ce que la pièce en matériau conducteur est configurée pour fermer de façon 

étanche et temporaire au moins en partie, voire complètement, la partie 

supérieure du corps principal de l'enveloppe externe du supercondensateur.

19. Procédé selon l'une quelconque des revendications 14 à 18, caractérisé en 

ce que la pièce en matériau conducteur est apte à traverser de manière 

étanche la partie supérieure du corps principal de l'enveloppe externe.

20. Procédé selon l'une quelconque des revendications 14 à 19, caractérisé en 

ce qu'au cours de l'étape v), la masse solide est reliée mécaniquement et 

électriquement à la pièce en matériau conducteur telle que définie selon les 

revendications 14 et 17 à 19 et appelée « première pièce en matériau 

conducteur » ou à une autre pièce en matériau conducteur appelée 

« deuxième pièce en matériau conducteur », ladite deuxième pièce en 

matériau conducteur étant configurée pour assurer la connexion électrique 

directe ou indirecte avec la première pièce en matériau conducteur.

21. Procédé selon la revendication 20, caractérisé en ce qu'à l'issue de 

l'étape iv), l'association des première et deuxième pièces en matériau 

conducteur ferme complètement la partie supérieure du corps principal de 

l'enveloppe externe.

22. Procédé selon la revendication 20 ou 21, caractérisé en ce que la première 

pièce en matériau conducteur comporte un volume libre central permettant le 

passage et l'insertion de la masse solide dans le volume libre central de 

l'élément bobiné cylindrique et la deuxième pièce en matériau conducteur est
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configurée pour fermer ou recouvrir complètement le volume libre central de 

la première pièce à l'issue de l'étape iv).

23. Supercondensateur hybride métal alcalin-ion cylindrique, caractérisé en ce 

qu'il est obtenu selon un procédé tel que défini à l'une quelconque des 

5 revendications précédentes.

10
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