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INTRODUCTION

Les supercondensateurs sont des dispositifs de stockage de I'électricité constitués de deux
électrodes, généralement identiques, séparées par un électrolyte. Comme les accumulateurs, ci
sont des systémes rechargeables, aussi appelés générateurs secondaires, a la différence des pil

(générateurs primaires) ou méme des piles a combustibles qui ne le sont pas.

Le principe général de fonctionnement des supercondensateurs repose sur le stockage a
I’échelle nanométrique d’une trés grande quantité d’ions a la surface d’'un matériau. L’application
d’'une différence de potentiel aux bornes du dispositif entraine I'accumulation de charges aux

deux interfaces électrode-électrolyte qui se comportent comme deux condensateurs en série.

On trouve actuellement sur le marché des supercondensateurs dont la capacité se situe entre
0,01 et 9 000 F. La tension d'utilisation, limitée par la tension de décomposition du systéme
électrochimique, est de 1,2 V dans le cas d’'un électrolyte agueux et quelques volts dans le cas
d'un électrolyte organique. En regle générale, ces composants sont utilisés entre leur tension
nominale et la moitié de cette valeur pour des raisons de rendement des circuits électroniques

alimentés.
Etant donné leurs spécificités, les applications potentielles se situent dans :

- L’automobile, en particulier les nouvelles architectures de chaine de traction hybride.
- Le transport collectif urbain : bus, tramways sans caténaire, métros, trains...
- Les applications industrielles telles que les alimentations de secours, les appareils de

mesures...

Malheureusement, au cours des cycles d'utilisation, les performances des supercondensateurs
carbone/carbone a électrolyte organique, les plus performants, diminuent. Les symptémes majeurs

rencontrés sont une diminution de la capacité et une augmentation des résistances séries.

Le but de cette these était en premier lieu d’expliquer l'origine du phénomene appelé
vieillissement qui se traduit par une diminution des performances électrochimiques et par la
production de gaz. Le deuxiéme obijectif était de proposer des solutions pour remédier a ces
problemes afin d’augmenter la durée de vie de ce type de dispositif de stockage énergétique. Le
carbone activé (CA) contenu dans les électrodes constitue la matiére active principale. Des études
antérieures ont permis de mettre en cause les interactions ayant lieu entre le CA et I'électrolyte

pour expliguer le vieillissement prématuré des supercondensateurs.
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Ce manuscrit débutera par a une revue critique des brevets et publications parus dans le
domaine. Nous décrirons quelques généralités sur les supercondensateurs en insistant sur le:
systemes a base de carbones activés fonctionnant en milieu organique. L’étude des brevets nou:
permettra également d’établir un état de I'art sur les constituants responsables d’un vieillissement
prématuré ainsi que sur les solutions actuellement développées par les industriels pour améliorer

la capacitance et la durée de vie.

La premiére partie de notre étude expérimentale sera consacrée a la caractérisation globale de:
supercondensateurs Batscap vieillis a différents temps de vieillissement. Nous caractériserons de
maniere électrochimique les éléments en utilisant notamment la spectroscopie dimpédance
complexe. Nous verrons ainsi que cette technique expérimentale permet d’émettre des hypothéses
sur le processus de vieillissement des supercondensateurs. D’autre part, nous identifierons les ga:
présents lors du fonctionnement de I'élément. Cela permettra de comprendre les phénomeénes

responsables de la fin de vie du supercondensateur.

Afin de valider les hypotheses émises par I'étude électrochimique, les constituants internes des
supercondensateurs seront caractérisés dans une seconde partie. Apres une caractérisation visuel
des électrodes et du séparateur, une étude sur les parameétres physicochimiques du carbone activ
sera menée en vue doptimiser les paramétres d'un carbone activé pour l'application
supercondensateur. Les électrodes seront ensuite analysées en fonction du temps de vieillissemer
par adsorption de gaz, analyse élémentaire et resonance magnétique nucléaire (RMN). L’étude de
I’évolution de la texture poreuse permettra d’'une part de comprendre que la diminution de la perte
de capacité observée au cours du temps est la conséquence d’'un bouchage progressif des pore
d’autre part que des différences majeures existent entre I'électrode négative et I'électrode positive

et enfin qu’il existe une espéce majoritaire responsable du bouchage des pores.

Dans un quatrieme chapitre, les supercondensateurs dits « spécifiques » seront caractérisés afir
de renforcer les résultats précédents. Nous déterminerons la provenance des gaz générés lors d
fonctionnement de I'élément et montrerons que certains gaz n'ont aucun impact sur le stockage
d’énergie. Nous confirmerons ou infirmerons les solutions envisagées par la bibliographie.
D’autres solutions seront suggérées et critiquées pour améliorer la durée de vie des

supercondensateurs a électrolyte organique.
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[. BIBLIOGRAPHIE

1. Le stockage d’énergie dans un systeme électrochimique

On distingue deux familles de systemes électrochimiques capables de stocker de I'énergie :

- _Les accumulateursgonstitués de deux couples électrochimiques composés de deux

électrodes, immergées dans un électrolyte. Des qu’interviennent des réactions d'oxydation
ou de réduction qui échangent des électrons, les ions générés circulent dans I'électrolyte.
Pour disposer d’'une grande énergie stockée, il faut d’une part un nombre important
d'électrons échangés ainsi qu'une réaction associant un €lément tres oxydant et un élément
tres réducteur et dautre part, il faut une parfaite réversibilité des processus
électrochimiques ainsi que des matériaux de faible masse ou volume molaire. Les grandes
familles d’accumulateurs (NiCd, NiMH, lithium-ion, lithium métal-polymere) sont
caractérisées par une énergie speécifigue et une puissance spécifique comprises

respectivement entre 30 et 280 Wh/kg et entre 0,2 et 5 kW/kg a 10 secondes.

- Les supercondensateurdont le principe général de fonctionnement repose sur la

formation d’'une double couche électrochimique a l'interface d’'un électrolyte et d’'une
électrode polarisable de grande surface spécifique. L'application d'une différence de
potentiel aux bornes du dispositif entraine le stockage ionique de charges aux deux
interfaces électrode-électrolyte qui se comportent comme deux condensateurs en série. Les
supercondensateurs sont caractérisés par une énergie spécifique 10 a 20 fois plus faible
que celle des accumulateurs mais leur puissance spécifique peut étre jusqu'a 10 fois plus
élevée que celle des batteries au plomb. En revanche, elle est du méme ordre de grandeu

que les batteries lithium-ion a 20 secondes (Figure I-1).
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Figure I-1 : diagramme de Ragone des différents systémes de stockage électrothimique

2. Technologie des supercondensateurs

Dans cette étude, nous ne traiterons que des supercondensateurs a base de carbone activé car

sont les seuls viables commercialement et industriellement a I’heure actuelle.

2.1.Structure générale

Electrode positive

Séparateur

Ve . =
Electrode négative | 4 Collecteur

b)Elément Bobin a) Vue éclaté

Figure I-2 : Structure générale d’'un supercondensateur Bobiné (a) et vue éclatée d’'un bobinage
(b) composé d'un séparateur et de deux €électrodes (positive et négative) déposées chacune sur ur

collecteur de courant en alluminium
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Le supercondensateur C/C est constitué (Figure I-2) de deux électrodes poreuses identiques,
imprégnées d'électrolyte, séparées par une membrane électriquement isolante et poreuse qu
assure la conduction ionique. Nous détaillerons dans le chapitre 3 les éléments constituants les

électrodes.
2.2 Principe de fonctionnement

2.2.1. Le principe de la double couche

Le fonctionnement d’un supercondensateur repose sur le stockage de charges dans la double
couche électrochimique. Cette structure a été étudiée dans les interfaces électrode/électrolyte pai
les travaux de Helmhoftz Gouy’, Chapmah et Sterf. L’application d’une différence de
potentiel, entre des électrodes mises en contact avec un électrolyte, provoque un déplacement
d’ions présents dans I'électrolyte jusqu’a la surface du carbone. Il se crée ainsi aux interfaces une

zone de charge, appelée double couche électrochimique :

- Couche de Stern ou couche «compactesur une surface métallique, il existe

normalement une couche de molécules de solvant avec leurs dipbles orientés selon des
angles dépendants des charges portées par I'électrode. Certains ions peuvent égalemen
s’adsorber a la surface de I'électrode (phénomene appelé adsorption spécifique). Par
ailleurs, Stern suggére que les cations ont une dimension finie. On appelle plan de
Helmholtz interne (PHI) le lieu ou ce processus se produit. Ce plan coincide

approximativement avec celui des poles extérieurs des dipbles adsorbés.

- Couche diffuse :c’est seulement au-dela de la premiere couche de solvatation et

d’adsorption de I'électrode que I'on rencontre les cations et anions solvatés. Les plus

rapprochés de I'électrode sont situés dans un plan parallele a celle-ci et constituent le plan
de Helmholtz externe (PHE). D’autres espéces sont réparties dans I'électrolyte en méme
temps que les autres ions et les molécules de solvant non orientés : ils forment la couche
diffuse de Goly-Chapman. Un certain nombre de molécules du solvant peuvent également

exister entre le PHE et la couche de Stern.

Cependant, le paragraphe 4.3.4 montrera que cette théorie de la double couche électrochimique
peut étre remise en cause notamment sur cette notion de « dimension finie » des cations suggérét
par Stern.
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2.2.2. Fonctionnement d’un supercondensateur
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Figure I-3 : les différents états de fonctionnement d’un supercondensateur : 1 : état déchargé, 2 :

double couche électrochimique, 3 : état lors de la charge, 4 : état lors de la décharge

La figure 1-3 montre les différents états de fonctionnement d’un supercondensateur. A I'état
déchargé (1), une accumulation de charges se crée spontanément a [linterface
électrode/électrolyte, aussi bien du coté de I'électrqdl que du coté de I'électrolytgibn), gel
et gion étant respectivement les charges de nature électronique et ionique par unité de surface. La
condition d’électro neutralité imposgl = - gion Un potentiel, dit potentiel d’abandon, apparait
alors a chaque interface, le signe et 'amplitude de ce potentiel étant spécifiques de chaque couple
électrode/électrolyte. Cette accumulation de charges correspond a la double couche
électrochimique (2). Lors de [l'application d'une difféerence de potentiel aux bornes du

supercondensateur, la distribution des charges aux deux interfaces va étre modifiée.

Si le potentiel atteint sa valeur maximalkenax du potentiel applicabl€3), les deux doubles
couches électrochimiques se comportent comme deux condensateurs et voient donc leur charge

augmenter selon une loi du typeuarcondensatei™ C électrodeUslectrode

A I'état chargé, la capacité totale du dispositif résulte des capaCités,) des deux interfaces
en série et est donc donnée par :

1 1
= _— 4+
C

Equation I-1
1 CZ

Olr
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Lors de la déchargéd), les ions et les électrons suivent le processus inverse et un courant
électrique est utilisable dans le circuit extérieur. Pour utiliser au maximum la couche double
électrochimique, les matériaux utilisés pour les électrodes doivent posséder a la fois de grandes
facultés a conduire les charges électroniques et en méme temps avoir une porosité adaptée al

déplacement des ions.

2.2.3. Les grandeurs caractéristiques
Les relations de base qui régissent les condensateurs s’appliguent également aux
supercondensateurs. Si U est la tension aux bornes et | lintensité du courant dans le

supercondensateur, on définit :

- LachargeQ: QOC)=I(At(s) avect:temps (s) Equation -2
- Lacapacit¢t C: C _Q©) Equation I-3
U()
- L’énergie E d’'un supercondensateur exprimée en Jout_e(g) :ECU 2 Equation |-4
2
U 2

La puissance P : PW) = Equation I-5

4R

avec R: résistance série du systeme
2.3 Principales méthodes de caractérisation électrique des supercondensateurs

2.3.1. La voltamétrie cyclique

Une premiere méthode pour caractériser les supercondensateurs est la voltamétrie cyclique. Le
principe de la mesure consiste a imposer un balayage linéaire de potentiel en fonction du temps a
un systéme électrochimique initialement a I'équilibre. Le potentiel décrit un aller-retour de part et
d’autre du potentiel d’équilibre du systeme étudié. Le voltampérogramme représente le courant en
fonction du potentiel appliqué. On obtient trois caractéristiques suivant le type de condensateur.
Un signal rectangulaire est la forme théorique présentée par un condensateur (Figure I-4). Un
condensateur électrochimique non idéal est caractérisé par un voltampérogramme non
parfaitement rectangulaire. Deux circuits comportant un condensateur et une résistance montés
soit en paralléle soit en série montrent que les voltampérogrammes peuvent étre ainsi modifiés

selon la géométrie présentée sur les figures I-5 et I-6 respectivement.
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Figure I-4: voltampérogramme théorique d’un condensateur diélectrique idéal
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Figure I-6 : voltampérogramme d’'un condensateur et d’'une résistance montés en paralléle

2.3.2. La spectrométrie d'impédance

La spectrométrie d'impédance complexe permet de caractériser entre autre les dispositifs de
stockage électrochimique. Dans le cas des supercondensateurs, elle permet de déterminer
I'influence de la fréquence sur la résistance série équivalente et sur la capacité spécifique dans le
but d’établir un modele comportemental. Le principe repose sur I'application d'une faible tension
sinusoidale (perturbation) :

U=Up cos(t) ot [=2xf Equation 1-6
avec o les pulsations, pJ'amplitude de la tension et f la fréquence
en Hz.
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superposée a la tension nominale et sur I'analyse de I'amplitude et du déphasage du courant de I
réponse (Inversement le signal d'entrée peut étre le courant et le signal réponse, le potentiel)

I=1ocos(Jt+o) Equation I-7

avec bl'amplitude du courant (A) ep le déphasage.

Le rapport des amplitudes tension / courant définit le module de l'impédance |Z| et le déphasage
entre la tension et le courant compléte l'information pour donner acces aux parties réelles et
imaginaires de l'impédance complexe Z. La représentation de la variation de I'impédance se fait
généralement dans le plan de Nyquist : -Im(Z) en fonction de Re(Z). Le tableau I-1 présente

quelques exemples de simulations électriques de différentes associations de composants

classiques.
Diagramme d’impédance dans
Elément Impédance Circuit équivalent
le plan de Nyquist
A
L (o
Résistance R Z=7'=R
IV V7 NI
0 Z’ ()
R
A
-2 (o 0
Condensateur C Z=7"= ! c T
. S X iCo f
- = >
Z’ (@)
0
Fy
L (o 0
Circuit RC série L=7"+7"=R+— ] T
jCw AN | }‘ f
> = >
0 7’ ()
R
A
2 (o
Circuit RC paralléle 0
L=L+jC'0J &
(transfert de charge) Z R ™A
L N\ogn
0 Z’ (o)

Tableau I-1 : diagrammes d’'impédance complexe de quelques circuits simples
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La figure 1-7 représente le spectre d'impédance type dans le plan de Nyquist d'un

supercondensateur :
7" (w |
( )“ f-0 ¢Basse fréquence
haute i
fréauenc E
TR |
A

RsA
- J

Y

RsDC

Figure I-7 : Spectre d'impédance complexe d’un supercondensateur en représentation de Nyquist

BN

A haute fréguence (supérieure a quelques hertz), impédance mesurée correspond a la
résistance série qui englobe la résistance de I'électrolyte, la résistance de contact a l'interface
collecteur de courant / matiére active et la résistance intrinseque de la matiere active. Les
collecteurs de courant étant métalliques, leur résistance est faible. A basse fréquence, on observe
une droite presque verticale, représentative de la capacité du systeme. On définit ainsi deux types

de résistances :

- R<€ ou résistance a haute fréquence qui représente essentiellement la résistance de
connectique au sein du supercondensateur. On la définit a 500 Hz ou 2 ms. (source

Batscap)

- RZ€ correspond a la somme de toutes les résistances du systéme. Elle est donc le reflet de
la résistance ionique de I'électrolyte dans la microporosité de la matiére active et dépend
de la tortuosité et de la porosité du matériau constituant I'électrode. Cette valeur de

résistance est évaluée par des fréquences proches de 0,1Hz.

Dans le deuxieme chapitre seront exposés les différents spectres d'impédances que l'on peut
obtenir par rapport a I'état du systeme. En effet, le spectre d'impédances peut révéler I'évolution

physico-chimique des électrodes d’un supercondensateur.
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2.4 Les différents types de supercondensateurs

Les supercondensateurs sont classés en trois catégories selon le mode de stockage de I'énergi
dans la matiére active : les processus de stockage faradiques réversibles, non faradiques et un
combinaison des deux. Les pseudocondensateurs résultent d’'une combinaison des principes des
accumulateurs et des condensateurs a double couche électrochimique. Les électrodes sont en effe
susceptibles de subir des réactions redox réversibles et donc de mettre en ceuvre des processtL
faradiques. Les matériaux utilisés sont les polyméres conducteurs ou les oxydes métalliques. A
l'inverse, les condensateurs a double couche électrochimique (EDLC : Electric Double Layer
Capacitor) stockent I'énergie par un simple déplacement de charges ioniques. Les matériaux
utilisés sont a base de carbone (carbone activé, nanotubes de carbone, aérogels, ...). Enfin, noton
I'existence de supercondensateurs hybrides composés soit de deux matiéres actives différentes at

sein d’'une méme électrode, soit constitués de deux électrodes différentes. Le tableau I-2 compare

les spécificités des différents systémes.

Pseudocondensateu| EDLC Supercondensateurs
Hybrides
Plage de tension de [0 3,0V] [0;2,8V] [0 2,0V]
fonctionnement
E (Whlkg) <5 4-6 3-4
E (Wh/L) <5 5-10 3-5
P (kW/kg) (10s) <2 1-2 0,5-0,8
Température maximum de 80°C 80°C 100°C
fonctionnement
Durée de vie Mauvaise Bonne Moyenne
Rendement a 10s >90% >98% >95%

Tableau I-2 : spécificités des différents types de supercondensateurs
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2.4.1. Les pseudocondensateurs
2.4.1.1. Les pseudocondensateurs a base d’'oxydes métalliques

Les oxydes métalliques stockent de I'énergie par une réaction de protonation initiée a la surface
des électrodes. Cela implique un transfert de charge et on évoque alors la notion de pseudo-
capacité par opposition a la capacité des supercondensateurs carbone/carbone pour lesquels |
stockage d'énergie correspond a des interactions électrostatiques sans transfert de charge. Ce
réactions de protonation n'ont lieu qu'en surface ce qui leur confére une réversibilité élevée. Les
oxydes utilisés sont principalement le dioxyde de ruthénium gRul@ dioxyde d'iridium (IrQ)’
déposés sur du titane ou encore MhQl'inconvénient majeur de ces systémes est leur

fonctionnement en milieu aqueux qui limite la tension a 0,7V et par conséquent I'énergie.

2.4.1.2. Les pseudocondensateurs & base de polyméres condUcteurs

Les polymeres conducteurs électroniques (PCEs) stockent I'énergie par des processus de
dopage/dédopage des polymeéres. Cependant, les performances observées avec de tels system
sont faibles (<10000 cycles). Or, pour les applications recherchées, la cyclabilité actuellement
exigée est de I'ordre du million de cycles. De plus, I'énergie et la puissance spécifique de ces
pseudocondensateurs sont trés faibles par rapport aux systemes carbone/carbone si bien qu'ils ne

présentent donc aucun intérét industriel.

2.4.2. Les condensateurs électrochimiques a double couche
2.4.2.1. Les condensateurs a base de nanotubes de carbone

Ces derniéres années, plusieurs groupes de chercheurs ont testé les nanotubes de carbone ¢
tant qu'électrodes de supercondensateur. Frackoetiagd'°**? ont testé différents types de
nanotubes en milieu aqueux (KOH 6M). Les valeurs de capacités spécifiques obtenues restent
comprises entre 4 et 135 F/g). Baristal ont testé des nanotubes monoparois obtenus a partir de
« bucky paper®. Ils obtiennent des résultats compris entre 18 et 40F/g en milieu aqueux. Les
nanotubes monoparois ont également été testés en milieu organique par Sdtiraishi Les
auteurs obtiennent des valeurs de capacité de I'ordre de 45F/g et confirment que les nanotubes ne
semblent pas étre de meilleurs candidats que les carbones activés (CA) comme matiére active de

supercondensateurs.

Les nanotubes multiparois conduisent a des systemes dont les valeurs de capacitance
volumique sont de 17 F/chren milieu organiqu@ et sont comprises entre 15 et 25 Flan
milieu sulfuriqué®. Comme le montrent ces résultats, les nanotubes ne permettent pas d’accroitre

la capacité volumique par rapport aux CA.
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En milieu organique, ils ont méme des valeurs de capacité trés inférieures a celles obtenues en
utilisant les CA. Deux hypothéses peuvent étre formulées pour expliquer ces mauvaises

performances :

- Le canal interne, lorsqu’il est accessible, est trop petit (nanotubes ouverts) pour participer

au phénomene de la double couche.

- Dans le cas des nanotubes multiparois, une grande quantité de carbone n’est pas

exploitable car inaccessible aux ions: seul le feuillet externe participe au phénomene.

2.4.2.2. Les condensateurs C/C a électrolyte organique

Ce type de supercondensateurs sera traité a partir du paragraphe 3.

2.4.3. Les supercondensateurs hybrides C/MnO

* Les systémes aqueux C/MpO

Depuis quelques années, les systémes CAGOOt étudiés en tant que matériaux d'électrode

de supercondensateur a électrolyte aqueux. En effet, en dépit d’une capacité spécifique élevée, la
tension d’utilisation des systemes symeétriques en milieu aqueux est limitée (1V). Ainsi,
I'utilisation de supercondensateurs hybrides composés d’électrodes constituées de deux matiéres
actives différentes, permet d’accroitre la tension d’utilisation (2,0V) et offre des perspectives
intéressantes dans le domaine des supercondensateurs. Ces systemes asymeétriques présente
deux mécanismes différents de stockage de charge: le principe de la double couche
électrochimique évoqué précédemment pour I'électrode négative a base de carbone activé et un

comportement pseudo-capacitif impliquant le couplé’kn" pour I'électrode positive.

Ainsi, Brousseet al*’ont développé en 2004 un systéme hybride cyclant 10000 fois entre O et
2,2 V (cyclage galvanostatique) : 55% de I'énergie initiale est maintenue apres 10.000 cycles. Les
auteurs ont alors proposé de diminuer la tension maximale a 1.5 V ce qui a permis d’aboutir a une
perte d’énergie de 23% apres 23000 cycles. Cependant, ce nombre de cycle est trop bas pour une
application supercondensateur (cycles>1000000). En 2007, les mémes-aotewtéveloppé un
supercondensateur hybride a électrolyte aqueux (0.1,80K utilisant un carbone activé et
fonctionnant a 2V. Pour atteindre cette tension, les auteurs suggérent un dégazage de I'électrolyte
afin de limiter la corrosion du collecteur de courant au contact de [|'électrode négative. En effet,
quand le collecteur au contact a cette électrode est imprégné,péy K y a réduction de
'oxygeéne et la densité de courant a la cathode est 5 a 10 fois plus faible qu’un systeme pour

lequel la solution électrolytique a été dégazée.
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Plus de 195.000 cycles ont été réalisés avec ce systeme caractérisé par une énergie et un
puissance spécifique finales respectivement de 10 Wh/kg et 16 kW/kg (valeurs pour I'électrode).

L’avantage principal d'un tel systeme est le prix du Mnflilisé également dans les piles
alcalines. L'inconvénient majeur est la puissance qui reste faible par rapport aux systemes C/C.

 Les systemes utilisant la technologie des batteries

L'utilisation de supercondensateurs hybrides composés d’électrodes constituées de deux
matieres actives différentes, d’'une part un carbone activé et d’autre part des oxydes provenant de
la technologie des batteries émerge actuellement. Une des premiéres études sur le sujet fut publiée
par le groupe d’Amatucci qui a réalisé un supercondensateur dont 'anode est constituée par
Li4TisO12 et une cathode constituée par un carbone activé. Le supercondensateur fonctionne sous
une tension de 2.8V avec une énergie spécifique égale a 10\WHkges ce travail pilote, de
nombreuses études ont été entreprises sur diverses combinaisons notamment sur des systéme
CA/Li4TisO1. ou encore C/Pb&F. Récemment, une équipe japonise développé un systéme
asymétrigue CA/LiINjsMn; 504 avec un électrolyte non aqueux (1.0 M L{EFC-DMC). Les
tensions obtenues avoisinent les 2V, et I'énergie spécifique obtenue est égale a 56 Wh/kg (pour
I'électrode). Ainsi, l'utilisation des nanomatériaux proposés dans les batteries Li-ion devrait
mener a de nouvelles conceptions pour les supercondensateurs. Cependant, le nombre de cycle

reste faible par rapport aux systemes C/C ce qui limite une application industrielle.

3. Les carbones activés (CA) et leurs utilisations dans les supercondensateurs

Les carbones poreux sont caractérisés par deux parameétres importants : leur porosité et leur

chimie de surface.
3.1.Généralités

Les CA ont une texture poreuse particuliere associée a une surface spécifique de l'ordre de
1000 & 2000 f4ig, voire plus. La production industrielle de CA apparait au début dii%&ecle
pour répondre aux besoins des raffineries de sucre. Ce matériau est alors utilisé comme
décolorant. Les premiers CA sont obtenus soit par carbonisation de précurseurs végétaux en
présence de chlorure métallique, soit par action du dioxyde de carbone ou de la vapeur d’eau sur
du charbon de bois. La production des CA s’intensifie pendant la premiére guerre mondiale en

raison de la prolifération des gaz toxiques et du développement des masques a gaz.
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Les CA peuvent étre obtenus a partir d’'une grande variété de précurseurs carbonés tels que le

bois et la coque de noix de coco, les charbons de bas rang et les charbons de haut rang (anthracite

ou encore des précurseurs synthétiques comme les résines phénoliques. Les propriétés du

matériau final dépendent de divers parametres comme le précurseur utilisé, le type d’activation,

les conditions du procédé d’activation et éventuellement des post traitements appliqués. Les

procédés de fabrication des carbones activés peuvent étre de deux types : I'activation physique et

I'activation «chimique » :

Lors de [lactivation physique, le précurseur est carbonisé. Durant cette étape de
carbonisation, la plupart des hétéroatomes comme I'oxygene et I'hydrogene sont éliminés
sous forme de produits gazeux volatils (condensables ou non condensables) suite a la
décomposition pyrolytigue du matériau de départ. Dans une seconde étape, le produit
obtenu est activé a une température comprise entre 900°C et 1100°C par l'action d’'une
atmospheére oxydante (GQOrapeur d’eau...). Les pores, dont la majorité était fermée suite

a I'étape de carbonisation, deviennent accessibles grace a l'oxydation partielle du
matériau.

L’activation chimique est réalisée en une seule étape en mélangeant le précurseur avec un
réactif comme l'acide phosphorique, la soude ou la potasse. La température d’activation
variant de 400 a 800°C, dépend essentiellement de I'agent activant utilisé. Le produit est
ensuite lavé a I'eau afin d’éliminer I'exces d’agent activant et les résidus minéraux formés.

Il est important de préciser que, selon I'agent activant, pour un précurseur donné, les

résultats peuvent étre différents. En effet, Raymuetical?

ont démontréque des
différences existent entre une activation chimique effectuée par NaOH ou par KOH, la
soude étant efficace avec des matériaux désordonnés alors que la potasse active n'importe
quel type de précurseur, quelque soit I'organisation structurale du matériau. Les auteurs
suggerent que le potassium métallique produit par les réactions redox de l'activation
posséde la capacité de s'intercaler dans tous les matériaux contrairement au sodium qui
s'intercale seulement dans les matériaux tres désorganisés. L'intercalation du potassium
favorise ainsi le procédé en séparant les couches de graphéne ce qui génére les micropores
Les expériences d’activation ont été validées sur des nanotubes multiparois de différentes
organisations structurales ainsi que sur un noir de carbone ordonné ce qui montre que la
structure du précurseur carboné est un parameétre important qui doit étre pris en compte

guand les réactifs type hydroxydes-alcalin sont utilisés pour I'activation chimique.
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Les propriétés physiques et chimiques des CA doivent étre adaptées aux conditions requises par
les applications auxquelles ils sont destinés. Les matériaux précurseurs, les conditions d’activation
et les éventuels traitements complémentaires sont autant de parameétres sur lesquels il est possibl

d’agir pour adapter les propriétés texturales et chimiques d’'un CA a l'usage visé.
3.2 Porosité des carbones activés

Les CA sont utilisés comme matériau d’électrodes dans les supercondensateurs en raison de
leur texture poreuse particuliéere et de leur faible codt. Il est donc important de définir
convenablement les paramétres de la porosité. L'lUPAC classe la taille de€ poreme suit

(pour une expérience d’adsorption derBalisée a 77K) :

- Les micropores dont la taille est inférieure a 2 nm.
- Les mésopores dont la taille est comprise entre 2 et 50 nm.

- Les macropores dont la taille est supérieure a 50 nm.

De plus, les forces responsables de I'adsorption sont les forces de Van der Waals. En effet,
I'équation d’état des gaz réels comporte un terme d0 aux forces attractives entre molécules et
entre les molécules et la surfateCes forces sont en réalité associées a d'autres types
d’interaction d’origines différentes (dip6le/dipble induit) que nous ne présenterons pas dans ce
manuscrit. De plus, il est important de préciser que la caractérisation par adsorption d’azote a 77K
est basée sur I'adsorption physique (physisorption) ou I'attraction entre le CA et la molécule de
gaz adsorbé est due a des forces intermoléculaires. L'énergie mise en jeu dans ce phénomene e
faible (~10kJ/mol). La physisorption est un phénomene réversible ou plusieurs monocouches de

molécules peuvent étre adsorbées.

La porosité dans les solides est évaluée a partir des informations obtenues en modélisant une
isotherme d’adsorption. Cette courbe est une description des états d’équilibres d’'un adsorbat avec
un adsorbant. Pour quantifier le processus d’adsorption, la quantité adsorbée a température
constante est reliée a la pression partielle d’équilibre RIR P est la pression d’équilibre
d’adsorption, et § est la pression de vapeur saturante a la température sélectionnée).

La figure 1-8 montre les différents types d’isothermes d’adsorption proposées par I'fIPAC
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Figure I-8 : Classement IUPAC des diverses isothermes d’adsorption obtenues pour des pressions

relatives P/RPvariant de 0 a 1.

- Les isothermes de type | sont typiques des solides microporeux pour lesquels le
remplissage des micropores se fait de fagon significative a des pressions partielles
relativement faibles. L’adsorption se fait sur une couche monomoléculaire. C'est par
exemple le type de courbe obtenue pour l'adsorption d'azote sur des carbones

microporeux a 77K ou d’'ammoniac sur du charbon de bois a 273K.

- Les isothermes de type Il décrivent la physisorption de gaz sur des solides non-poreux.
IIl'y a formation d’'une couche d’adsorption dont I'épaisseur croit progressivement en

augmentant la pression relative jusqu’a 1.

- Les isothermes de type lll et V sont convexes par rapport a I'axe des pressions relatives.
Ces isothermes sont caractéristiques d’interactions gaz-solide faibles, ou I'interaction entre

les adsorbats est plus forte que celle entre adsorbat et adsorbant.

- Les isothermes de type IV possedent une boucle d’hystérese qui est associée aux solides

MEsoporeux.

- Lisotherme de type VI est une isotherme a marches qui représente une adsorption couche
par couche. Elle correspond a lI'adsorption de molécules simples sur une surface uniforme

et homogene (adsorption de krypton & 77K sur du graphite exfolié par exemple).
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Les carbones activés sont des systemes trés poreux : les données d’adsorption doivent étre
analysées avec précaution. De facon a affiner les modéles mathématiques, différentes formes de
pores ont été testées comme des pores en fentes ou des pores cylindriques. Concernant le:
micropores, plusieurs modeles ont été développés au cours de ces derniéres années pour exprime
la distribution en taille de pores. Pour la gamme des mésopores, les méthodes sont basées su
I'équation de Kelvin.

Cependant, les théories ne donnent pas une description réaliste du remplissage des micropores
ni de celui des mésopores car chacune d'elle est basée sur des hypothéses simplificatrices. Celz
conduit donc a une détermination de la distribution de taille des pores erronée. Par contraste, les
modeles moléculaires d’adsorption tels que la « Density Functional The@y%) ou
la simulation Monte-Carlo basés sur la mécanique statistique (en calculant les énergies
d’adsorption) donnent une description beaucoup plus précise du phénoméne d'adsorption en
comptabilisant les potentiels intermoléculaires d’interaction fluide-fluide et fluide-solide. Ces

approches permettent la reconstruction d’isothermes d’adsorption dans des pores modéles.

Ces différents modeéles seront critiqués en annexe 1 et le principe général de la méthode DFT sera

présenté.
3.3La chimie de surface d’'un carbone activé (CA)

Le volume poreux et la surface spécifique apparaissent souvent comme les principales
caractéristiques des CA. Cependant ces solides poreux présentent de nombreux sites actifs sur leu
surface, résultant le plus souvent du traitement d’activation. Outre les groupements oxygénés issus
du traitement d’activation, I'analyse chimique élémentaire indique I'existence d’autres éléments
(calcium, magnésium, sodium présents sous forme de dérivés types oxydes ou oxosels). Ces
résidus se sont formés lors des étapes de carbonisation et d’activation. Cependant, lorsque le
précurseur est synthétique, ils n'ont pas été éliminés au cours du lavage. Dans le cas des
précurseurs naturels, ils proviennent du précurseur lui-méme et non des étapes de traitement. Les
différents groupes oxygénés rencontrés a la surface d’'un carbone activé sont de trois types :

acides, basiques ou neutres (figure 1-9).

CONFIDENTIEL 28



Lactone

Phénol

Dioxine

Acide carboxyliq

Cétone

HO—P\
| o
HO Cétene

C
|

Pont éther
O

Phosphorique

Figure 1-9 : groupes fonctionnels de surface d’'un carbone &ttivé

Les techniques d’analyses des groupements de surface sont nombreuses: dosage acido-basiqu
de Boehm® thermodésorptids, spectrométrie infra-rouge & transformée de Fdirier

potentiométrie pour le dosage des groupements fedfbx

Dans le dosage acido-basique de Boehm, on considére qu'une base d'une force donnée
neutralise uniquement les acides dont le pKa est inférieur ou égal a celui de la base. Les bases
utilisées ont des pKcompris entre 6,37 et 20,58. Or, cette technique de dosage considere
également que les groupes dosés contiennent uniqguement de I'oxygene alors que plusieurs
groupements contenant de I'azote du soufre ou du phosphore qui ont des pKa dans la gamme

étudiée, vont contribuer & surestimer la quantité d’'oxygéne.

La thermodésorption permet de préciser généralement le type de groupe estimé par le dosage
de Boehm. Cependant, la quantité de fonctions est généralement deux fois plus importante par
rapport a celle déterminée par un dosage acido-basique. L’infrarouge reste une méthode

qualitative et n’est pas applicable pour estimer la quantité de groupes présents.
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3.4Développement technologique des supercondensateurs a base de carbone

activé durant la période 1950 a 2000

La technologie des supercondensateurs a base de CA a grande surface spécifique a été breveté
pour la premiére fois en 1957 par Beckgrour General Electric. Les principaux constituants
internes étaient I'électrolyte constitué d’acide sulfurique dans I'eau et un carbone poreux (noir
d’acétylene) comme matiére active pressé autour d'un collecteur métalligue. La capacité
volumique obtenue était de I'ordre de 0,6FicBEn 1970, la Standard Oil Compahwg breveté un
supercondensateur constitué de deux électrodes, I'une contenant un CA dont la surface spécifique
était comprise entre 100 et 2006/gnet I'autre composée d’une poudre métallique. Le séparateur

contenait divers agents chimiques dans le but de faciliter son mouillage par I'électrolyte.

Dans les années 1980/90, I'objectif principal des industriels était d’optimiser la fabrication des
supercondensateurs notamment en améliorant leur configuration interne. Afin d’augmenter la

tension, Boo%t al®®

ont été les premiers a utiliser une configuration avec une électrode positive
séparée d'une électrode négative par un séparateur non poreux, I'ensemble imprégné d'une
solution électrolytique. Celle-ci est a base d’acide sulfurique mais les auteurs précisent que
I'acétonitrile, les carbonates ou les pyrolidones associé a des sels quaternaires de type ammonium

peuvent aussi étre utilisés. En 1992, Yostetal3*

mettent sur le marché un supercondensateur
bobiné contenant des électrodes polarisables séparées par une membrane poreuse. La méthode ¢
fabrication des électrodes consiste a déposer sur un substrat d’aluminium un CA mélangé a des
additifs permettant d’augmenter la conductivité électrique. L’avantage de cet enroulement
concentriqgue est d’'une part I'obtention d’'une surface d’électrodes élevée et d'autre part la
possibilité de réaliser une fabrication en continu. L'auteur affirme aussi que cette technique

permet de réduire la résistance interne des électrodes a base de CA.

En effet, plusieurs industriels ont imaginé des procédés visant a réduire cette résistance interne.
Yoshid&® avait déja proposé en 1986 une autre approche afin de réduire celle-ci par
I'incorporation de métaux tel I'aluminium dans les électrodes constituées de fibre de carbone.
Celles-ci étaient ainsi fabriquées par le tissage de fibres métalliques dans une matrice de fibres de
carbone. Nishin§ propose une immersion de la fibre de carbone dans une solution aqueuse. Par
ce procédeé, une couche d'oxyde métallique conducteur de préférence un oxyde de métal de
transition est formée dans la porosité des fibres de carbone. Tafdramroposé de réduire le
nombre de contact carbone-carbone a travers lequel le courant doit passer pour atteindre le
collecteur de courant. Cette approche donne des résultats intéressants si les métaux utilisés son

des fibres d’acier inoxydable ou de nickel.
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L'utilisation d’aluminium dans la fabrication des supercondensateurs est reconnue par
plusieurs auteurs car c’est un métal peu onéreux, largement disponible et bon conducteur
thermique. Plusieurs brevets démontrent ainsi qu’'un é€lément composé d’électrodes composites
aluminium/carbone, avec un électrolyte non aqueux permet d’atteindre une tension de l'ordre de
3V. Cependant, il est connu que si la tension est élevée, on assiste a des phénomenes de
vieillissement accélérés et a une diminution du nombre de cycles possible du supercondensateur.
Au cours des années 80/90, d'autres designs de supercondensateurs ont été essentiellemer
présentés dans des brevets japonais (United Cheffiidatsushitd® Asahi Glass C8)

Le procédé de réalisation du collecteur de courant et son adhérence avec l'électrode est
essentiel pour limiter la résistance série et donc accroitre la puissance. Un autre sujet de grand
intérét dans la fabrication des supercondensateurs est l'interface entre I'électrode et le collecteur
qui se révele une source de résistance interne importante pour le supercondensateur. Un des
premiers brevets signalant ce probléme d’adhésion a été publié pat éBM972. Tatarchdk
propose de fixer le collecteur par frittage de la feuille métallique sur I'électrode. Kurafiayashi
propose une méthode basée sur un procédé de traitement & chaud tel que le matériau du collecteu
de courant pénétre dans la porosité de I'électrode. En 1988, Moriencat®® ont proposé
d’enduire les collecteurs de courant par un film constitué d’'un mélange de carbone activé et d’'un
liant (type PTFE). L’électrolyte utilisé était de type,MBF, dans I'acétonitrile ou dans le
sulfolane (tétrahydrothiophéne-1,1-dioxide) ou un de ses dérivés afin d’obtenir des capacitances
massiques de l'ordre de 90F/g d'électrode. Le sulfolane présente I'avantage d'étre trés stable
électrochimiquement et d’avoir un point éclair de 165°C contrairement a I'acétonitrile (5°C) ce
qui en fait un électrolyte idéal pour la sécurité du systeme. En revanche, le principal désavantage
est son point de fusion de 27,4°C qui n’est pas compatible avec les applications actuelles des
supercondensateurs. D’autres matiéres actives ont été proposées par le méniecantee le
PTFE/CA/noir de carbone (capacitance de 45Bycm

Cependant, malgré I'évolution technologique des supercondensateurs, les industriels sont
toujours confrontés a des problemes de vieillissement des éléments. La recherche actuelle est donc
centrée sur les constituants internes de I'élément a savoir le collecteur, le séparateur, I'électrode et
I'électrolyte (solvant + sel). Nous allons dans un premier temps définir le « vieillissement » d’'un
supercondensateur, puis nous proposerons une étude critique des principaux parameétres
responsables du phénomene, celle-ci étant basée sur une analyse de brevets étant donné le peu i

publications relatant la problématique.
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4. Parametres influencant le vieillissement des supercondensateurs

4.1 Définition du vieillissement d’'un supercondensateur

Le vieillissement d’'un supercondensateur se manifeste par une diminution de la capacitance et
par I'augmentation des résistances série avec le temps. Des réactions irréversibles peuvent se
produire au sein des supercondensateurs en appliguant une tension ou en augmentant la
température. Ces réactions peuvent conduire a la formation de dépdt de sous-produits sur la

surface des électrodes et I'apparition de gaz. On observe ainsi la succession des étapes suivantes

- Dégradation de I'électrolyte et génération progressive de gaz.
- Augmentation subséquente de la pression interne.

- Déconnexion électrique de la bobine qui provoque I'accroissement des résistances séries.
4.2 Influence de I'électrolyte

4.2.1. Généralités

L’électrolyte peut influencer les caractéristiques des supercondensateurs, soit en modifiant la
résistance série équivalefftesoit en générant des §az

L’énergie stockée dans les supercondensateurs est proportionnelle au carré de la tension
appliguée. Celle-ci est en principe limitée par la fenétre de stabilité électrochimique du systéme
qui est définie par le potentiel pour lequel une électrode peut étre polarisée dans une solution sans

le passage d’un courant faradique substantiel.

Le solvant a un impact important sur la durée de vie des supercondensateurs. Les deux solvants
actuellement utilisés dans les supercondensateurs C/C a électrolyte organique sont le carbonate de
propylene (PC) essentiellement par les japonais et I'acétonitrile. Actuellement, la durée de vie des
supercondensateurs a base de PC est trois fois plus faible que celle des supercondensateurs a ba

d’acétonitrile ce qui prouve l'influence du solvant sur la durée de vie des éléments.

Concernant la concentration en sel, Zheng et'Jont démontré d’'une part que la tension
d’utilisation des supercondensateurs est proportionnelle a la concentration en sel de I'électrolyte.
D’autre part, une concentration minimale est requise afin d’obtenir une énergie spécifique

maximale au sein du systeme (figure 1-10).
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Figure 1-10 : évolution de I'énergie en fonction de la concentration &h sel

Maxwell confirme ces données en affirmant que la capacitance est proportionnelle a la
concentration en sel de I'électrolyte : 166F/g d’électrode pour une concentration de 1,4M de sel et
103F/g pour 0,1M. Asahi Glass ¢b.a étudié différents sels et a proposé ['utilisation de
(CzHs)3CHsNBF4 a la place de (§85)4NBF..

En effet, les critéres pour le choix du solvant dépendent des points suivants :

- Sa réactivité par rapport aux especes électroactives et/ou au matériau constituant

I'électrode.

- Sa constante diélectrique (permittivitélu solvant) et sa polarisabilité. La polarisabilité
d'un atome ou d'un groupe d'atomes est le fait que sous l'action d'un champ électrique, cet
atome ou ce groupe d'atomes voient leurs charges se déplacer en fonction du champ
électrique. Cette notion est liée a la densité de charge. Plus la charge est concentrée sur un

point précis, moins elle est polarisable, contrairement & une charge diffuse.

- Sa fenétre de stabilité électrochimifueCe paramétre est également dépendant du sel
choisi et des impuretés susceptibles d’exister ou de se former dans le milieu. Ainsi, des
traces d’oxygene et d’eau sont trés néfastes dans de nombreux systémes. Dans ce cas, ur
phénoméne de réduction parasite peut interférer avec le comportement purement

électrochimique du systéme, et donc limiter le domaine de stabilité du systeme solvant-

sef®>0
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- Les aspects de sécurité telle que la toxicité et I'inflammabilité doivent également étre pris
en compte.
- Les aspects de process industriel tel le point de fusion.

- Le co(t.

Compte tenu de ces préoccupations, les solvants utilisables pour les supercondensateurs

appartiennent principalement a trois classes :

- Les solvants aprotiques dipolaires ayant une constante diélectrique élevée (proche de celle
de leau ag = 78) tels que les carbonates organiques, le carbonate d'éthyléne
(EC,e,=89,1) et le carbonate de propyléne (BE§9).

- Les solvants a faibles constantes diélectriques mais avec un fort caractére donneur comme
les éthers, le diméthoxyéthane (DME=7,20) et le tétrahydrofurane (TH#&,=7,58).

- Les solvants aprotiques avec une constante diélectrique intermédiaire comme I'acétonitrile
(ACN, & =36,5), le diméthylformamide (DME; =37).

Le premier critere pour le choix du sel est d’obtenir un électrolyte ayant une bonne
conductivité électrique. Ainsi, dans les supercondensateurs, les cations sont souvent des ions
tétraalkylammonium qui ont une bonne solubilité et une bonne conductivité dans des solvants a
forte constante diélectrique. Ces cations sont préférables aux cations alcalins car ils évitent
I'apparition possible du métal alcalin a la cathode lors d’'une surcharge fortuite, ce qui conduirait a
une passivation de I'électrode. De plus, le potentiel de réduction de ce cation est trés bas par

rapport a Li/LT, ce qui permet d’obtenir un large domaine de stabilité.

Les travaux du groupe de Péfdndiquent I'utilisation de carbone vitreux comme électrode de
travail qui permettrait d’atteindre une stabilité cathodique du tétraéthylammonium dans le DMF
d’environ -3V par rapport a I'électrode au calomel saturé a 25°C (-2,96V/AgAgCl, -2,78V/ENH,
+0,26/ Li/Li"). De nombreuses investigations ont été menées sur la réduction des ions
tétraalkylammoniurtf>3°>4°>°65"38 oelle que soit la nature du groupement alkyle, le cation

R4N™ est réduit le plus souvent en alcanes, alcénes et trialkylamines correspondantes.

Les anions les plus souvent cités dans la littérature sont@P,, PR, SO,CF;. Ces espéces
sont caractérisées par une taille relativement importante, par ailleurs leur stabilité anodique évolue
dans l'ordre suivant : RE> BF, > SG;CFRs > ClOy .
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4.2.2. Influence de I'électrolyte sur la génération de gaz lors du fonctionnement du
supercondensateur et solutions apportées

Les supercondensateurs a électrolyte organique souffrent d’'une augmentation de la pression
interne responsable de la rupture des soudures de I'élément. Cette augmentation de pression, liée i
I'apparition de gaz, dépend avant tout du carbone activé et de I'électrolyte (communication
interne Batscap 2006-2007).

L’influence du carbone activé sera détaillée dans le paragraphe 4.3. Concernant I'électrolyte,
les ions BE réagissent avec I'eau physisorbée dans le CA de I'électrode positive pour produire
HF par électrolyse. Les protons produits se comportent alors comme catalyseur de la réaction de
décomposition du PC. Simultanément, lionQ4 migre a I'électrode négative et produit de
I'nydrogéne, augmentant de ce fait le courant de fuite. De cette facon, des réactions

électrochimiques se produisent, favorisant la génération de gaz.

Ufheil et al® ont démontré que le PC pouvait se décomposer ere€€n acétone notamment
lorsque ce solvant est utilisé dans les batteries. Eb&® ont analysé les gaz générés lors du
fonctionnement d’'un supercondensateur a base d’électrolyte PC (1M THXBFCes travaux
montrent la formation de propéne, de CO, de, @D d’hydrogéne pour une tension de
fonctionnement de 2,6V. Ces travaux ont été confirmés par Ishietcad®™ qui ont étudié la
décomposition du PC pour une tension d’utilisation de 3V. Les auteurs détectent également ces
gaz au sein du systéme et ont également montré grace a la mise au point d’un procédé original
(figure 1-11) que les gaz générés par les deux électrodes sont différents. En effet, selon les auteurs,
I'électrode positive (la cathode en convention « batterie ») génere un pourcentage important de
propylene, d’éthyléne, de C& une quantité faible d’hydrogéne alors que I'électrode négative
('anode en convention « batterie ») génere exclusivement du 6€€Glu CO. Les auteurs
observent également, sous une tension de 3V, un phénoméne d’exfoliation de la surface des
couches de « graphéne » du CA accompagné par I'apparition d’hydrogéne, de CO £¢1610
les auteurs, CO et GQroviennent de la décomposition des groupes de surface du CA alors que
le dioxyde de carbone est également généré par I'oxydation du PC. L’hydrogene est également

produit par I'électrolyse de I'eau résiduelle.
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Figure I-11 : gaz produits & la cathode et & I'anode aprés un floating’te 3V

La figure I-12 présente le processus de vieillissement d’'un supercondensateur a base de PC décri

dans la publication de Ishim&to

SEI like film formation on
AC anode and AC cathode
(5.6 Vvs. LVLi*)
Anode: CO, CO,

Cathode: H,, CO, CO,
Propylene

Exfoliation of active materials
From current corrector
(5.0 V vs. Li/Li*)

Surface exfoliation of AC
(4.8 V vs. LVLi*)

Energy Density / -

! | -

25V 30V 3.5V 40V
Cell Voltage / V

Figure I-12 : processus de vieillissement d’'un supercondensateur a base de PC selon

Ishimotoet al®*
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Kurzweil et al®? proposent plusieurs théories relatives a la dégradation de I'électrolyte & base
d’acétonitrile:

- Les auteurs suggerent la présence d’acétonitrile gazeux, de vapeur d'eau et d’éthéne lors du
fonctionnement de I'élément

- Le cation d'alkylammonium est détruit aux températures élevées par |'élimination de
I'éthéne.

- Le tétrafluoroborate est une source de fluorure, de HF et de dérivés d’acides boriques.

- L’hydrogene est généré suite a I'électrolyse de l'eau et par la fluoration d’acide

carboxylique.

Des solutions ont été proposées dans le but de réduire la décomposition de I'électrolyte. Honda
Motor®®a développé en 2007 un électrolyte (a base de PC) contenant un « agent antiacide » solide
de type silicate ou carbonate qui est introduit dans I'électrode positive. Les auteurs du brevet
affirment qu'il est possible de diminuer la décomposition du PC en neutraliSaet diii conduit
a limiter la quantité de gaz produite et donc a augmenter la durée de vie du supercondensateur. Le
tableau I-3 résume les ajouts d’ « agent antiacide » proposés dans le brevet ainsi que pour chaque

exemple proposé les performances initiales et finales du supercondensateur.

Amount of Initial Self-discharge Capacitance Capacitance Amount of|
Activated  antacid agent  Initial internal capacitance characteristics after 1000 hr maintaining  gas (ml)
carbon (wt %) resistance (m€2) (F) (%) ) ratio (%) generated
Example 1 Alkali 5 3 1873 92 1752 93.5 32
activated
Example 2 Alkali 10 3.1 1775 94 1668 94 18
activated
Example 3 Alkali 15 3.5 1676 95 1576 94 8
activated
Example 4 Alkali 30 4 1380 96 1300 94.2 2
activated

Tableau I-3 : performances initiales et finales de supercondensateurs Honda aprés ajout d’'un

« agent antiacide » & I'électrode positie

Ces résultats montrent d’'une part que le pourcentage d’'agent antiacide est inversement
proportionnel au volume de gaz généré. En revanche, la perte de la capacitance n’est pas
significative mais la capacité initiale diminue fortement en présence d’'un agent activant (passant
de 1873F pour 5% d’agent a 1380F pour 30% d’agent). Cette donnée est plutdt contraignante pour

une application industrielle étant donné que la densité d’énergie est un facteur primordial.

L’'année suivante, les mémes auteurs proposent d'utiliser du benzoate de sodium ou du
benzoate de potassium comme «agent antiacide » afin de limiter la décomposition de

I'électrolyte™.
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Cet effet serait lié a I'apparition d’'une petite quantité d’'HF qui formerait NaF ou KF et de I'acide
benzoique. Les auteurs pensent que l'acide formé est adsorbé sur le carbone activé et n'est pa:s

actif dans le systeme. Le tableau I-4 résume les résultats rapportés dans ce brevet.

Initial Capacitance Capacitance Amount of Redue-
Added  Internal Initial after 1,000  Maintaining Generated  tion Electrode
Activated Antacid Amount Resistance Capacitance hours Ratio Gas Ration  Deunsity
Carbon Agent (wt %) (mQ) (F) (F) (%) (ml) (%) (g/em?)
Example 1 Alkali Sodium 3 3.1 2006 1876 93.5 30 63 0.86
Activated Benzoate
Carbon
Example 2 Alkali Sodium 9 3.2 2098 2000 95.3 21 44 0.94
Activated Benzoate
Carbon
FExample 3 Alkali Sodium 15 4.0 2058 1947 94.6 15 31 0.96
Activated Benzoate
Carbon
Example 4 Alkali Sodium 20 4.2 1959 1832 93.5 12 25 0.97
Activated Benzoate
Carbon
Example 5  Alkali Sodium 30 4.8 1631 1435 88.0 10 21 0.97
Activated Benzoate
Carbon
Example 6 Alkali Potassium 3 3.1 2006 1876 93.5 28 58 0.86
Activated Benzoate
Carbon
Example 7 Alkali Potassium 9 3.2 2057 1954 95.0 21 44 0.94
Activated Benzoate
Carbon

Tableau I-4 : performances initiales et finales de supercondensateurs Honda aprés ajout de
benzoate de sodium ou de benzoate de pota%sium

Notons qu’en I'absence d’ « agent antiacide » le supercondensateur, contient une quantité de
gaz générée de 48 ml. En présence de benzoate, cette quantité de gaz diminue pour tendre ver
10ml lorsque la quantité ajoutée d’agent est élevée (exemple 5). Concernant la capacitance

initiale, nous remarquons les mémes phénoménes que précédemment.

Ainsi, ces données révelent d’'une part qu’il existe une génération d’acide au cours du
fonctionnement du supercondensateur. D’autre part, ceux-ci sont générateurs de gaz étant donné
que la présence d'un agent « antiacide » permet de diminuer le volume de gaz créé. En
conclusion, une piste intéressante, dans I'étude du vieillissement des supercondensateurs concerns
la formation d’acide lors du fonctionnement de I'élément afin d'établir les mécanismes

réactionnels de formation des gaz.
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4.2.3. Réactions chimiques et électrochimiques se produisant lors du fonctionnement d’'un
supercondensateur

Des réactions chimiques et électrochimiques peuvent étre responsables du processus de
vieillissement. Bien que certaines des réactions demandent des conditions critiques en température
par exemple, elles peuvent toutefois étre envisagées étant donnée I'échelle de temps
correspondant au phénoméne de vieillissement. Les réactions chimiques envisageables sont
présentées en annexe 2. Les réactions de dégradation possibles de I'acétonitrile, et des sels

d’ammonium ont pour conséquence une génération de gaz tel I'éthylene ou I'’hydrogéne.
4.3Influence du CA dans le processus de vieillissement

4.3.1. Influence des fonctions de surface

L’influence des groupes de surface sur les performances des supercondensateurs a électrolyte
organique a été largement commentée. Morineotal >ont montré que plus un carbone est riche
en oxygéne et plus la capacitance diminue au cours du fonctionnement. Nakaralffaont
montré que plus le taux d’'oxygene d’un carbone est faible, plus la fenétre de tension utilisable est
grande. Le choix doit donc se porter sur un carbone pauvre en oxygene, et plus précisément ayan!
peu de groupes carboxyliques. Selon Yosleits.%’le courant de fuite d’un supercondensateur a
base de carbone activé fonctionnant en milieu organique, est lié a la quantité de groupes acides

carboxyliques de surface.

4.3.2. Influence des cendres du CA

Les précurseurs utilisés dans I'élaboration d’'un carbone activé peuvent étre classés en deux
grandes catégories : les précurseurs naturels et les précurseurs synthétiques. Les carbones issus
précurseurs naturels contiennent généralement beaucoup de cendres. Ces cendres sont jugée
néfastes par la communauté scientifique : Kufirayoque le probléme lié & la présence des
cations de métaux lourds qui se réduiraient en métaux entrainant alors des « courts-circuits » si la
guantité totale dépasse 50ppm. Cependant, des essais électrochimiques effectués chez Batscap ol
montré que le courant de floating, représentant la valeur de court-circuit réel qui existe entre les
deux électrodes, diminue au cours du vieillissement. En conclusion, ce paramétre « court-circuit »

n'est pas un facteur lié au vieillissement.

Trois brevets de Maxwéf"° "t

traitent de ces données. Les auteurs affirment qu’un taux de
cations fe?’ inférieur & 20 ppm, un taux de soufre contfbk: un taux de cations Mgfaible’

sont indispensables dans le fonctionnement d’'un supercondensateur pour minimiser les courants
de fuite au sein du systeme. Enfin, le chlore est également interdit en raison de sa réactivité

électrochimique vis-a-vis de I'électrolyte.
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4.3.3. Influence de la distribution en taille des particules de CA

La distribution en taille des particules est directement liée au procédé de réalisation des
électrodes. Dans le cas de I'enduction et de I'extrusion, les deux procédés utilisés majoritairement
dans le domaine des supercondensateurs, les particules ne doivent pas étre trop grosses pou
permettre la réalisation d’électrodes d’'une épaisseur de 100um. La distribution optimale décrite
par Kuraray” est comprise, pour le D50, entre 4 et 8um. Les valeurs retenues par I'ensemble des
fabricants suit généralement cette spécification (5um<D50<9um). A cette spécification, il
convient d’ajouter une valeur de D90 afin de limiter la taille et le nombre des grosses particules.
Le D90 doit donc étre inférieur a 20um. Le type de broyage mis en ceuvre influe peu sur le
vieillissement. Il est cependant nécessaire de spécifier que celui-ci doit se faire en ne polluant pas
la matiére active. Pour des quantités importantes, on choisira préférentiellement le broyage par jet

d’air. La distribution de taille de particules a un impact prépondérant sur la densité de I'électrode.

4.3.4. Influence de la porosité d’un CA sur la théorie de la double couche électrochimique

La porosité d'un CA est liee directement au procédé d’activation (température, temps de
séjour, type d’agent activant, rapport agent activant / précurseur) comme nous lI'avons présenté au
paragraphe 3.2. Plusieurs études ont été faites pour définir les caractéristiques poreuses idéale:

des carbones utilisés comme matériaux d’électrodes de supercondensateurs.

Certains auteurs ont estimé que seuls les pores dont le diamétre est supérieur a 5 nm participent a
phénoméne de double couche en présence d’électrolytes non Aq@atie affirmation a été
largement critiquée par plusieurs auteurs dont Sietaal.* En effet, on pensait jusqu'a présent

gue la capacitance diminuait avec la taille des pores quel que soit le matériau carboné utilisé.
Simon démontre que pour une taille des pores inférieure au nanometre, la capacitance augmente ¢
nouveau (figure 1-13). Ces travaux correlent ainsi la taille optimale des pores avec la taille des

ions, ces deux grandeurs doivent étre tres voisines I'une de l'autre.
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Figure I-13 : Variation de la capacitance de divers supercondensateurs en fonction de la taille des
pores*

|”>confirment les résultats de Simon. Une capacitance élevée dépend davantage de

Béguinet a
la taille des pores que de la surface spécifique du CA. Selon ces travaux, la taille de pore optimale
pour des performances élevées d’'un supercondensateur est de 0,7nm en milieu aqueux et 0,8nn
en milieu organique ce qui est en accord avec l'affrmation de Simon sur la taille de I'ion. Ces
résultats contredisent également des travaux plus anciens, notamment ceux det BHEo
mettant en évidence que la taille de pores comprise entre 3 et 4 nm était souhaitable pour
optimiser les performances des supercondensateurs a base de,JAEABFes auteurs estimaient
gu’'un pore d’'une dimension deux a trois fois plus importante que celle des ions était le meilleur
compromis pour atteindre une capacitance élevée. Par ailleurs, ils ont évalué le diaméhé de Et
et BF; respectivement de 0,74 nm et 0,49 nm (ions non solvatés). Enfin, il est important de
préciser gque la taille des ions solvatés dans I'acétonitrile est égale a 1,3nm pour le cation et 1,16

nm pour I'aniod’”.

Endoet al’®

ont pris en compte la solvatation des ions par le carbonate de propyléene ce qui
conduit les auteurs a proposer un diameétre des cations et anions solvatés respectivement de 1,96 ¢

1,71 nm.
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Il est intéressant de signaler qu'un supercondensateur constitué d'un carbone mésoporeux
contenant un pourcentage élevé de micropores permet d'obtenir des capacités de l'ordre de
120 F/d°.

A partir de ces données de tailles optimales d’ions, solvatés et non solvatés, il est intéressant de
comparer ces résultats avec le phénomene de double couche. Nous avons vu au paragraphe 2.2.
que diverses approches ont été proposées depuis les travaux de Helmholtz pour comprendre la
théorie de la double couche électrochimique. Cependant, Plusieurs &Utfréconisent
d’autres facteurs pouvant jouer un rdle dans le processus de la double couche comme la
désolvatation partielle des ions dans un environnement confiné. Les auteurs ont démontré que
'augmentation de la capacitance présentée a la figure 1-13 pour des carbones dont la taille des
pores est inférieure au nanomeétre est la conséquence d'une désolvatation partielle liée a
'augmentation du confinement des ions. L'énergie nécessaire a la désolvatation des ions lors de
la charge et a leur « resolvatation » a la décharge peut opérer sous la forme d’'un mécanisme de
stockage d’énergie réversible. Les auteurs ont également montré que I'énergie stockée dans
chaque électrode d’'un supercondensateur est égale a 150kJ/mol, valeur trés proche de I'énergie de
solvatation du tetraethylammonium tetrafluoroborate (TEABW®) dans I'acétonitril&®. De plus,
I'observation d’une capacitance plus faible pour le cation par rapport a celle de I'anion peut étre
attribuée a une taille par unité de charge plus importante ce qui méene a une énergie de solvatation

plus faible.

De plus, des études trés récentes de Raymendt® révélent qu’une saturation du stockage

de charge peut se produire dans des solutions de tetraalkylammonium avant d'atteindre la tension
maximum, par exemple : 2,7 V, en raison d’'une porosité insuffisamment développée. Les auteurs
affirment que la géométrie des cations de tetraalkylammonium est fortement distordue ce qui
stipule que les ions ne peuvent pas étre assimilés a des sphéres dures. L’inconvénient est une
limitation de la tension utilisable et, par conséquent, une limitation de I'énergie délivrée par le
supercondensateur. L'effet de bouchage des pores est particulierement important pour
l'optimisation des matériaux d'électrode appliqués aux systemes industriels puisqu'on l'observe en
particulier pour le tétraéthylammonium tetrafluoroborate dans I'acétonitrile, I'électrolyte de

référence dans ce domaine.
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4.3.5. Influence du liant utilisé pour la cohésion entre la matiére active et le collecteur de
courant

Nous avons vu dans le paragraphe 3.4 que diverses solutions ont été mises au point en vue

d’optimiser la tenue mécanique ou chimique du carbone activé sur le collecteur de courant :

- Enduction de carbone par voie aqueuse ou voie organique

- Laminage des grains de carbone sur le collecteur de courant (Honda, NEC)

- Pontage polymérique par utilisation des groupes de surface (utilisation d’'un isocyanate)
afin d’augmenter la tenue mécanique sur I'aluminium

- Fibres de carbone activées fixées par plasma sur un collecteur en aluminium (méthode

Maxwell).

Le procédé de fabrication des électrodes a fait I'objet de peu de publications, et est plus ou
moins bien décrit dans les brevets. Chaque industriel maitrise sa propre technique et il est difficile

de les comparer entre elles.

Néanmoins, deux grands types de procédés se sont imposés pour I'élaboration des électrodes
de supercondensateur : I'enduction avec, comme liant principal du polytétrafluoréthyléene (PTFE)
et I'extrusion d’'un mélange de polyméres et de charges actives carbonées. Les industriels utilisent
le plus souvent I'enduction car elle offre la possibilité de contréler aisément I'épaisseur et la
largeur de laize des électrodes et par conséquent d'atteindre une densité volumique et une
puissance élevée (Maxwell, SAFT, Gore). Les liants utilisés sont le polyfluorure de vinylidene
(PVDF), le polytétrafluoréthyléne (PTFE), la carboxyméthylcellu(@MdC), le polyimide.

Le polyimide présente I'avantage d’étre caractérisé par une trés bonne tenue thermique et une
tres bonne inertie chimique ce qui autorise un dégazage a plus haute température (jusqu’a 400°C)
que dans le cas des autres liants. Cependant, la température de polymérisation du polyimide
avoisine les 300°C. Cela pose des problémes de process industriel. EPCOS, qui a aujourd’hui
abandonné son activité supercondensateur, utilisait par exemple du PTFE. Cette molécule n’est
pas forcément compatible avec les autres matériaux mais elle possede une trés bonne stabilité

chimique.

Batscap a fait le choix d'utiliser I'extrusion avec comme liant du polyfluorure de vinylidene
(PVDF), ce qui la démarque de ses concurrents dans ce domaine. Les avantages par rapport al
PTFE sont d’'une part le prix de revient du polymere, et surtout la possibilité de I'extruder. De
plus, le PVDF a une bonne stabilité électrochimique et sa tenue en température est suffisante pour

I'application visée.
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4.3.6. Influence de la dissymétrisation des électrodes
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4.4 Influence de la présence d’eau au sein du systeme

La présence deau est néfaste pour le fonctionnement des supercondensateurs.
Les figures 1-15 et I-16 montrent deux enregistrements de voltamétrie cycliqgue effectués
respectivement avec 14ppm et 40ppm d’eau dans I'acétdiiitiilans le premier cas, la fenétre
est réduite a 70% de celle de I'acétonitrile pur qui est voisine de 5,9V. Précisons que les auteurs
définissent les courants anodiques et cathodiques dans le sens inverse du courant de la conventiol

actuellement utilisée. Ce résultat a été confirmé par Ricketts et Toff-That
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Figure I-15 : Domaine de stabilité du mélange acétonitrile-eau avec 14ppm d’eau (3,8V) et

domaine de stabilité de I'acétonitrile pur (5,8Y)
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Figure 1-16 : Domaine de stabilité du mélange acétonitrile-eau avec 40ppm d’eald(2,7V)

Une étude menée en 206@& I'institut Jean Lamour a démontré que le domaine de stabilité d'un
électrolyte a base d’acétonitrile décroit tres fortement lors de I'ajout d’'une faible quantité d’eau.
La figure 1-17 présente I'évolution du domaine de stabilité de I'électrolyte en fonction de la teneur
en eau. De plus, les auteurs ont montré que l'utilisation d’un solvant purifié en présenOgae P

la place du solvant commercial, utilisé habituellement par I'industriel, permettait d’augmenter la
tension « supportée » par les électrodes de 3V a 4,5V. De méme, les auteurs démontrent
également que l'introduction d'eau dans le systéme provoque une diminution du domaine de

stabilité de I'électrolyte.
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Figure I-17 : évolution du potentiel de I'électrode positive et de I'électrode en fonction de la

teneur en eau au sein du systéme (vs Ag/AQCI)
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CHAPITRE II : EFFET DU VIEILLISSEMENT
DES SUPERCONDENSATEURS BATSCAP :
EMISSION DE GAZ ET EVOLUTION DES
CARACTERISTIQUES ELECTROCHIMIQUES
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[I. EFFET DU VIEILLISSEMENT DES
SUPERCONDENSATEURS BATSCAP :
EMIISION DE GAZ ET EVOLUTION DES
CARACTERISTIQUES
ELECTROCHIMIQUES

1. Etat de I'art des supercondensateurs Batscap

Depuis plus de dix ans, Batscap développe et maitrise la technologie et le procédé de
fabrication de supercondensateurs carbone/carbone symétriques a base d’électrolyte organique,
parallelement a son activité batterie lithium-métal-polymeére. L’électrolyte actuellement utilisé est
du tétraéthylammonium tétrafluoroborate (TEABEM dans I'acétonitrile. Ce solvant présente
d’excellentes caractéristiques de conductivité et de stabilité a froid. Il a néanmoins I'inconvénient
d’étre inflammable et nocif ce qui peut limiter son utilisation dans les transports par exemple. Les
éléments unitaires produits actuellement par Batscap ont une densité volumique d'énergie de
I'ordre de 6Wh/L, une tension nominale de 2,7V et une durée de vie de 1000 heures a 70°C, ou de
150000 cycles fort courant a 50°C.

Entre 1998 et 2004, les supercondensateurs étaient constitués d’'un film autosupporté extrudé
sans collecteur qui contenait un mélange de polyméres constitué d’un taux important d’'oxyde de
polyethylene (PEO) hydrosoluble et de polyfluorure de vinylidene (PVDF) non soluble. Le
carbone activé contenait beaucoup de fonctions de surface, les capacités obtenues étaient faibles €
I'élément était caractérisé par un temps de vieillissement relativement court. En 2005, il a été mis
en place une rupture technologique dans le but d’améliorer les performances. Désormais, les
électrodes sont réalisées a partir de polymeére (PVDF) mélangé a un taux de charge carbonée
élevé. Le principe du film autosupporté a été abandonné : un film extrudé est déposé sur un
collecteur de courant, permettant une bonne accroche sans utiliser de sous couche. Ce procéde
permet de réduire fortement la résistance série des supercondensateurs, point technologique
important compte tenu des applications concernées. Paralléelement, de nombreux carbones activés
(CA) ont été testés. Les précurseurs denses de noix coco permettent d’obtenir des CA dont la
capacité volumique est relativement élevée a des prix relativement bas. Le CA standard utilisé est

nommeé F. Deux autres carbones, le B et le A ont été comparés au CA standard.

CONFIDENTIEL 50



Le B et le A sont des carbones issus de précurseurs trés purs (peu de cendres) mais contienner
une quantité de groupes de surface assez importante en raison du type d'activation utilisée,

différente de celle du carbone standard F. Le vieilissement des supercondensateurs, réalisés &
partir de ces carbones est accéléré par rapport au standard. Depuis 2007, Batscap commercialise
ses supercondensateurs en éléments unitaires ainsi qu’en modules, associations en Série
d’éléments, équipés d'une électronique d’équilibrage. Les résultats de la présente étude, basés sul
I'analyse d’éléments unitaires, ont pour but de déterminer les causes du vieillissement des

éléments et d'y remédier.

2. Reéalisation des supercondensateurs Batscap de référence

La premiéere étape dans cette étude a été la réalisation de supercondensateurs de référence, pu
de les soumettre a différents tests. Les éléments ont été obtenus en utilisant le CA standard F.
L’électrolyte utilisé est du TEABFLM dans 'acétonitrile (ACN). Les électrodes ont été réalisées
comme décrit ci dessus. Le séparateur est une feuille de cellulose. Afin d’appréhender dans les
meilleures conditions I'évolution physico-chimique et électrochimique du supercondensateur, il
est nécessaire de couvrir une large gamme de temps de vieillissement (0 & 1000h). Le phénomeéne
de vieillissement peut étre appréhendé par quatre méthodes (les trois premieres méthodes

n’engendrent pas de vieillissement important) :
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Nous avons donc réalisé des supercondensateurs avec des arréts a différents temps de
vieillissement entre 0 et 1000 heures, en essayant d’avoir un intervalle de perte de capacité
identique entre chaque arrét.

3. Caractérisation de la phase gazeuse présente dans les supercondensateurs

Il s’agit de caractériser les gaz générés lors du fonctionnement du supercondensateur. Le
floating a été realisé a 70°C et a 2.7V. Dans un premier temps, les méthodes d’analyse utilisées
ainsi que les techniques développées seront détaillées. Les techniques analytiques retenues ont ét
la spectrométrie de masse (SM), la spectroscopie Infra Rouge a transformée de Fourier (IRTF) et
la spectroscopie Raman (SR).

3.1 Protocole expérimental et méthodologies d’analyse proposées

Le protocole expérimental a été mis en place afin de pouvoir analyser les gaz par trois
méthodes différentes.
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Figure II-1 : schéma technique du perceur élaboré afin d’analyser les gaz formés lors du

fonctionnement d’un supercondensateur Batscap
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'importance de la pression d’entrée des gaz dans le spectrometre de masse sur les résultats
de l'analyse. La figure 1I-2 présente les spectres de masse réalisés avec un élément en
utilisant le systeme de percage présenté précédemment et en fixant la pression a I'entrée
du spectrométre & 2 £anbar d’une part et T0mbar d’autre part.
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Figure II-2 : Spectres de masse obtenus sur un élément avec différentes pressions d’entrée du SM

On peut aisément remarquer que plus la pression augmente et plus la résolution des pics
tend a diminuer (rapport signal sur bruit) : I'intensité des pics augmente avec la pression
d’'entrée et le spectre final devient difficile a analyser. Nous supposons ainsi qu’une
pression trop élevée ne traduit pas la réalité qualitative sur les gaz réellement présents. En
effet, une pression faible ne révele que les constituants les plus abondants.

A une pression élevée, le spectre est plus complexe suite a des phénomeénes de
fragmentations et de recombinaisons dans la chambre d’ionisation, ainsi que par la
détection des isotopes mineurs des éléments préséitditC 0'9).

La pression d’entrée du spectrométre de masse a donc été fixéeanrd0(lue sur la

jauge a ionisation du SM).
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b.Analyse des gaz par 'utilisation de la spectroscopie Infrarouge

Lorsque l'analyse au spectrometre de masse est terminée, les gaz sont transférés dans une
cellule infrarouge a gaz congue et mise au point pour I'étude (figure 11-3), celle-ci est
préalablement dégazée. Les expériences ont été effectuées a I'aide d’'un spectrométre Infrarouge

Perkin Elmer Spectrum 100.

Figure II-3 : Schéma technique de la cellule IRTF développée a I'l.J.L afin d’analyser les gaz

formés en cours de fonctionnement d’'un supercondensateur Batscap

Cette cellule se compose d’un corps en aluminium et de deux fenétres de NacCl, le tout étant rendu
étanche grace a des joints toriques. Une vanne permet de faire le vide dans la cellule et une autre
vanne permet de remplir a partir du dispositif de percage précédemment décrit. On travaille en

mode différentiel entre le spectre de la cellule sous vide et le spectre de la cellule remplie de gaz.

c.Analyse des gaz par I'utilisation de la spectroscopie Raman

Lorsque I'analyse IRTF est terminée, les gaz sont transférés dans une cellule Raman congue et
réalisée afin de caractériser les gaz présents dans le supercondensateur (figure II-4). Cette cellule
en silice se compose d’'un corps rendu étanche grace a des joints toriques et d’une vanne qui

permet de se relier a une station de vide et/ou de réaliser le remplissage a partir du dispositif de
percage.

Le spectromeétre utilisé est un Jobin-Yvon T64000, constitué d’'un détecteur CDD refroidi a

I'azote liquide et d’'une microsonde Raman ayant une résolution spatiale de 1um.
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Figure 1I-4: Cellule Raman mise au point pour I'analyse des gaz des supercondensateurs Batscap
3.2 Reésultats et discussion

3.2.1. Evolution de la pression interne

L’appareil de percage permet dans un premier temps de mesurer la pression interne régnant
dans les supercondensateurs. En effet, aprés vieillissement réalisé en floating 2.7V/70°C, les
couvercles en aluminium obturant les supercondensateurs sont bombés comparativement a ceux
d’'un élément sorti d’'usine (figure II-5). Cela démontre simplement que la pression interne du
composant étanche augmente au cours du floating et le gonflement des faces de I'enveloppe ne

peut que générer une rupture mécanique du circuit électrique.

Figure II-5: cliché photographique présentant le couvercle d’un supercondensateur en fin de vie
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La figure 1lI-6 présente I'évolution de la pression interne en fonction du temps de floating
(2.7VI70°C). En début de vie, la pression est relativement faible, inférieure a deux bars (les
éléments sont fermés sous une pression supéri. ure a 1 bar, car ils sont montés en boite a gants e
suppression par rapport a la pression atmosphérique). On remarque que la pression interne du
supercondensateur augmente de facon linéaire pour atte 1dre 5 bars en fin de vie. Il est donc
intéressant d’analyser I'évolution de la nature des gaz afin d’expliquer cette variation de pression

au cours du temps de floating.

Pression (bar)

Temps de floating (heures)

Figure II-6 : évolution de la pression interne en fonction du temps de floating des

supercondensateurs standards Batscap

CONFIDENTIEL 57



3.2.2. Influence de la température et de la tension sur la formation de gaz

Les figures 1I-7 et II-8 présentent respectivement les spectres de masse des éléments non cyclés

a 25°C ou a 70°C et les spectres de masse des éléments cyclés 1 fois ou non a 25°C.

1.20E-11 N,

CO

1.00E-11

—07166 (25°C, non cycle)
—07170 (70°C, non cvclé)

8.00E-12

6.00E-12

1(A)
T
(¢

pzd

4.00E-12 —Ho

2.00E-12 H CH;CN

l 0,?
0.00E+00

02 4 6 8101214161820222426 283032 343638404244 4648 50

s

Masse atomique (u)

Figure 1I-7 : spectres de masse relatifs aux éléments 07166 et 07170 maintenus respectivement a
25°C (spectre bleu) et 70°C (spectre rouge), ces deux éléments n’ayant subi aucun cycle de

charge/décharde

Les analyses au spectrométre de masse d’'un élément non cyclé a 25°C montrent la présence
d’acétonitrile gazeux, de monoxyde de carbone et/ou azote en quantité importante et d’hélium
mais pas d’hydrogene. Le fait de maintenir & 70°C ou de cycler une fois I'élément conduit a la

production d’hydrogéne, et a la formation d’'un gaz de masse moléculaire 32 non caractérisé.

! Bien que les pressions d’entrée du SM soient identiques, nous avons pris soin de vérifier qu'il n’y a pas de facteur
d’homothétie entre ces deux spectres de masse et les spectres présentés aux figures 11-8, 11-10 et 1I-11.
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Figure 11-8: spectres de masse des €léments 07166-3 et 07167-3 a 25° respectivement sans tensio

(spectre bleu) et ayant subi un cycle de charge/décharge (spectre rouge)

Afin de préciser ces résultats, une analyse IR a été menée sur un élément non cyclé a 25°C et
70°C (figure 11-9). Pour interpréter ces spectres, nous allons les comparer avec celui de
I'acétonitrile gazeux tiré de la base NIST. Le spectre IR correspondant est superposé en rouge sur
la figure 11-9. Les spectres IR révelent la seule présence d’acétonitrile pour un élément sorti

d’'usine, non cyclé et une quantité faible de monoxyde de carbone.

Les spectres IR des gaz analysés sur les éléments en début de vie (07166-3 et 07167-3) son

identiques et représentatifs de I'acétonitrile gazeux.
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Figure 1I-9 : Spectres IR des gaz issus des supercondensateurs 07166 et 07170 maintenus
respectivement a 25°C et 70°C sans mise sous tension superposé au spectre IR de I'acétonitrile
tiré de la base NIST Chemistry Webbook (rouge)

3.2.3. Evolution des gaz au sein d'un supercondensateur aprés quelques cycles de
charge/décharge et au cours du floating

Il s’agit maintenant d’analyser des éléments ayant subi quelques cycles de charge/décharge
(figure 11-10) et ayant été placés en floating jusqu’a la fin de vie de I'élément (figure 11-11).

Lors des premiers cycles de fonctionnement (1 a 20 cycles de charge/décharge), I'intensité des
pics relatifs a I'hnydrogéne, a I'azote, au monoxyde de carbone, a I'acétonitrile et des gaz de masse
atomique 12 et 16 n’évoluent pas (pas ou tres peu de vieillissement). Par contre, lors de la mise en
floating, les enregistrements révelent que les pics de I'hydrogéne et du monoxyde de carbone
augmentent avec le temps de floating. Ces deux especes deviennent les gaz majoritaires en fin de
vie. Les pics relatifs aux gaz de masse 12, 14 et 16 évoluent tres peu avec le temps de
vieillissement mais leur intensité reste trés faible. Les pics correspondant a I'acétonitrile
disparaissent. L'intensité du gaz représenté par le pic 32 reste trés faible. Ce gaz pose encore ur
probléme majeur et ne suit aucune loi avec le vieillissement. Celui-ci apparait de fagcon aléatoire et
n'est pas présent dans tous les éléments. Afin de renforcer ces résultats, une analyse IR de deu;

éléments, un en début de vie et un en fin de vie non cyclé, est présentée a la figure 11-12.
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Figure 1I-10 : Spectres de masse relatifs a des éléments ayant subi respectivement 1, 5 et 10 cycles

de charge/décharge

Figure II-11 : Spectres de masse d’éléments standards a différents temps de floating
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Figure 11-12 : comparaison entre les spectres IR d’un élément sortie d’usine et d’un élément en fin

de vie (1008 heures de floating, 70°C, 2,7V)

Au cours du vieillissement, d’'autres pics IR apparaissent mais sont difficilement identifiables
(mis a part CO). La molécule correspondante correspond probablement une simple liaison CO,

simple liaison NH, ou encore une simple liaison CH. Afin de proposer des hypothéses sur ces gaz,

nous les avons analysés par spectroscopie Raman (Figures 11-13).

Le spectre Raman obtenu sur un élément en fin de vie est bien défini, avec des pics fins. Il
s’étend de 314 ctha 4000 crit. On a pu identifier avec certitude les raies correspondant & CO et
N.. En revanche, les autres pics sont difficilement identifiables. De plus, la fréquence de vibration

de 'oxygéne gazeux n’est pas présente (1558)cm
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Figure 11-13: Spectre Raman de 0 & 4500'ata I'élément 07029 (1008 heures de floating, 2,7V

70°C)

3.3 Conclusion sur les gaz générés lors du fonctionnement du supercondensateur
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4. Caractérisations électrochimiques des supercondensateurs Batscap

4.1 Introduction

Le vieillissement d’un supercondensateur correspond a une diminution de la capacitance et a
'augmentation des résistances en série avec le temps. Rappelons que les résistances série
caractéristiques chez Batscap sont nommées RsAC, résistance haute fréquence caractéristique d
la connectique au sein du supercondensateur et RsDC, résistance basse fréquence, qui traduit |
résistance ionique de I'électrolyte dans la microporosité de la matiére active, elle dépend de la
tortuosité du film et de la porosité du CA utilisé. La méthode de mesure de I'évolution de la
capacité et des résistances en série est propre a chaque industriel. Chez Batscap, ces paramétr
sont obtenus de la fagon suivante :

valeur de

ourbe

étant de
3|le-ci est

ux fois le
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e
1I-14).
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Si les valeurs sont différentes, cela signifie que I'on est dans une zone ou la linéarité est

correcte mais ou le régime capacitif n’est pas encore atteint de fagon stable.

Tension (V)

005 0.10 0.156 020

0 1 Bow 4 50 e (52)

Figure 1I-14 : figures explicatives de la méthode de mesure de RsDC, la figure B étant un

agrandissement a des tensions élevées de la figure A
4.2 Evolution de la capacité et des résistances série au cours du temps de floating

Les figures II-15, 11-16 et 1I-17 présentent respectivement I'évolution de la capacitance, de la
RsAC et de la RsDC d’'une série d’éléments mis en floating pendant une durée comprise entre 24
heures et 1008 heures, chacun des supercondensateurs est par ailleurs caractérisé par une perte

capacité exprimée en pourcentage de la capacité initiale (tableau II-I).
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Figure II-15 : évolution de la capacité des supercondensateurs Batscap, en fonction du temps de

floating sous une tension de 2,7V a 70°C.

Figure 1I-16 : évolution de la RsAC des supercondensateurs Batscap en fonction du temps de
floating sous une tension de 2,7V a 70°C.
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Figure 1I-17 : évolution de la RsDC des supercondensateurs Batscap en fonction du temps de

floating
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J,ilya

Figure 11-18 : évolution de la RsDC-RsAC des supercondensateurs Batscap en fonction du temps

de floating

toujours
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4.3 Caractérisation des supercondensateurs par spectroscopie dimpédance

complexe a différents temps de vieillissement

4.3.1. Intérét de l'utilisation de la spectroscopie d'impédance

Connaitre la variation simple de RsAC, de RsDC, et de RsDC-RsAC en fonction du temps de
floating ne suffit pas pour expliquer finement les phénomenes responsables du vieillissement. En
effet, I'évolution de ces parametres ne permet pas d’identifier les différents problemes d’interface
susceptibles d’intervenir ni les problémes de bouchage des pores. Cela nous incite donc a explorer
le systeme sur une gamme de fréquences importante afin de visualiser le phénomeéne apparaissar

a différentes constantes de temps.
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La spectrométrie d'impédance permet de déterminer l'influence de la fréquence sur la résistance

de série équivalente et la capacité spécifigue dans le but d'établir un modéle. Le spectre

d’'impédance peut révéler I'évolution physico-chimique des électrodes d’'un supercondensateur. La

figure 11-19 présente

le diagramme de Nyquist du circuit équivalent d'une structure

"supercondensateur” en précisant les différents régimes de travail dépendant de la gamme de

fréquence considérée. La figure 11-20 présente différentes formes de spectres en fonction de I'état

du systeme.

Régime de tr

« haute Fréq

(10 kHz <f <

Z"
Régime établi
- Basse Fréquence
ansfert Régime de diffusion

Moyenne Fréquence

uence 'A/
- | (1 Hz <f <10 kHz)
100 kHZz) A E 7'

|
| | | Régime inductif

Figure 1I-19 : Diagrammes de Nyquist du schéma générique équivalent d'une structure

"supercondensateur

Il faut rappeler que I'impédance complexe est composée d’'une partie réelle notée Re (Z) (notée

également Z’) et d'une partie imaginaire notée -Im (Z) (ou Z”). Le tableau I-1 (chapitre |, p17)

regroupe quelques exemples théoriques d’associations de composants dans le plan de Nyquist. De

by

plus, & basse fréquence, I'impédance est équivalente a un circuit R+C régit par la relation

suivante :

Z=Z+Z'=R+———
jCw
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pZ! |

Figure 11-20 : différents spectres d’'impédance suivant I'état du systeme: 1: évolution du
spectre d’impédance lorsque la capacité du systéeme augmente, 2: évolution du paramétre
RsDC-RsAC, 3 - 4: création d’'une interface avec évolution de la RsDC (3) ou sans (4), 5:

élargissement traduisant une diffusion a travers les pores de plus en plus difficile.
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L’exemple 1 de la figure 1I-20 présente I'évolution du spectre d'impédance lorsque la capacité
du systeme augmente. En effet, a une pulsation fixéxg), I'évolution de Z” est inversement

proportionnelle a la capacité. Autrement dit, lorsque Z” diminue, la capacité augmente.

L’exemple 2 présente I'évolution du paramétre RsDC-RsSAC déja évoquée au paragraphe 5.2.

La courbe verte révele que les ions ont plus de difficulté a circuler au sein de I'électrolyte.

Les exemples 3 et 4 présentent respectivement I'évolution du spectre d'impédance lorsqu’une
interface se crée dans le systeme avec une évolution de la RsDC (exemple 3) ou sans (exemple 4)
L’'apparition d'une boucle RC a haute fréquence traduit I'apparition d'une interface
collecteur/électrode qui se dégrade. La RsDC étant le reflet de la résistance ionique de
I'électrolyte dans la microporosité, son évolution au sein du spectre traduit I'évolution de la

conductivité dans I'électrode.

L’exemple 5 est le reflet de la fin de vie d’'un supercondensateur. Cette partie linéaire (en vert)
est associée a des phénomenes lents de transport de matiere par diffusion ou par adsorption dan
I'électrode et donc les pores. L'élargissement de cette partie linéaire peut révéler que la diffusion
a travers I'électrode et a travers les pores est plus difficile notamment par suite d’'un bouchage de

pore.

4.3.2. Evolution de la résistance série haute fréquence au cours du vieillissement (RsHF)

La figure 1I-21 présente les spectres d'impédance des éléments standards et les mémes spectre

avec une échelle dilatée afin d’appréhender I'évolution de la RsHF.

Ce faisceau de spectres révele, dans un premier temps que RsHF (intersection avec I'axe des
abscisses) augmente en cours de floating, en corrélation avec I'évolution décrite au paragraphe
5.2. Deux hypothéses peuvent étre ainsi émises :

radation
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Figure II-21 : spectres d'impédance des éléments 07024 a 07027 ayant subi un floating a 2,7V
(temps de floating de 24 heures a 336 heysit sur une échelle dilatée afin de voir

I'évolution de la RsHF (haute fréquencéB)

4.3.3. Evolution de l'interface collecteur/électrode
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Figure 1I-22 : schéma de l'interface collecteur/électrode (partie A) et de la résistance de fuite
(partie B)
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A 0V, ces réactions électrochimiques n’apparaissent pas. En conséquence, la résistance
électrochimique est négligeable devant la résistance électronique.

Figure 1I-23 : comparaison des spectres d'impédance de I'élément 07026 (172 heures) a 0V et
2,7V

4.3.4. Evolution de la diffusion des ions a travers I’électrode au cours du vieillissement
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4.3.5. Etude des supercondensateurs en fin de vie.
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La figure [I-24 présente les spectres d'impédances de I'élément 07029 (floating 1008 heures) a

0V et 2,7V. Les spectres présentent ainsi :
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Figure 11-25 : Modélisation d’un circuit équivalent pour I'élément 07029 a 0V et 2,7V afin de

mettre en évidence la partie haute fréquence des spectres.
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CHAPITRE IIl : RECHERCHE DES CAUSES
DU VIEILLISSEMENT DES
SUPERCONDENSATEURS BATSCAP :
CARACTERISATION DES CONSTITUANTS

INTERNES
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[II. RECHERCHE DES CAUSES DU
VIEILLISSEMENT DES
SUPERCONDENSATEURS BATSCAP :
CARACTERISATION DES CONSTITUANTS
INTERNES

1. Introduction

L’autopsie des supercondensateurs a été réalisée afin de comprendre les mécanismes
réactionnels se produisant lors du fonctionnement de I'élément. Apres une caractérisation visuelle
des constituants internes, l'influence des propriétés physico-chimiques du carbone activé (CA) sur
le vieillissement des supercondensateurs sera abordée. En effet, le CA des électrodes constitue
matiére active principale. Des étutfeséalisées en collaboration entre I'Institut Jean Lamour
(IJL) et Batscap ont permis de mettre en cause les interactions ayant lieu entre le CA et
I'électrolyte : la quantité de gaz est directement liée a la quantité d’eau présente dans les éléments
ainsi gqu’a la quantité de groupes de surface présents sur le CA. Les gaz produits et leurs quantités
sont différents en fonction de I'électrolyte utilisé. Les résultats rapportés dans le premier chapitre
ont montré que le carbone activé utilisé avait un impact direct sur le vieillissement. Les
parameétres étudiés dans ce manuscrit pour décrire le carbone activé pour I'application

supercondensateurs seront :

a.d’ordre chimique:

La quantité de groupes de surface.
- Le pH.
- Le taux d’oxygéne.
- Le taux et le type de cendres.
Ces parameétres refletent ce qu’'on appelle communément la « chimie » du carbone. Elle est

directement liée aux modes de fabrication d’un CA (activation et traitement associés).

b.d’ordre physique :

- La distribution en taille des particules.

- Une porosité adaptée aux ions utilisés dans I'application.
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Dans les deux premiers chapitres, nous avons émis I'hypothése selon laquelle un phénomeéne de
bouchage des pores du CA pourrait avoir lieu. Dans cette optique, nous avons réalisé des
expériences d’'adsorption gazeuse sur les électrodes positives et négatives puis nous avons tenté d

corréler les résultats obtenus avec la perte de capacité.

Dans un deuxieme temps, nous avons réalisé des analyses chimiques de ces électrodes pou

différents temps de vieillissement afin d’identifier les especes susceptibles de boucher les pores.

2. Caractérisation visuelle des constituants internes

L’autopsie des supercondensateurs est réalisée en sac a gants, sous atmospheére d’azote propr
en l'absence d'oxygene. L'élément est ouvert a chaque extrémité au moyen d'une pince. Le
bobinage est retiré du boitier en aluminium entourant I'élément bobiné. La figure IlI-1 présente
I’évolution mécanique dans le temps (quelques dizaines de secondes) de I'électrode négative aprés

ouverture et démontage de I'élément, suivi du déroulement du bobinage.

Figure 111-1: cliché photographique représentant I'’évolution mécanique en quelques secondes de

I'électrode négative apres déroulement du bobinage quelque soit I'élément considéré.

Ces clichés nous montrent que I'électrode est « saine » immédiatement aprés le démontage de
I'élément. Aprés quelques secondes, I'électrode se craquéle puis on observe un phénomene de
décollement entre le collecteur et la couche constituant I'électrode. Ce phénomene apparait apres
le déroulement du bobinage et aprés I'évaporation de I'électrolyte résiduel au sein de I'électrode.
Il est d'autant plus important que le vieillissement est avancé dans le temps. L’hypothése la plus
probable est une dégradation du PVDF au cours du vieillissement, celui-ci étant le liant dans la
composition de I'électrode. L’'oxygene, absent de I'environnement d’analyse, n'est pas a l'origine
de cette dégradation. La délamination est accélérée des la mise a I'air du bobinage. Enfin, il est
important de noter que ce phénomeéene ne se produit pas a I'électrode positive (ceci signifiant que

nous sommes en présence d’'un phénomeéne électrochimiquement initi€).
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Quant au séparateur cellulosique, celui-ci évolue également avec le temps de floating. A partir
de 600 heures de floating, il se colle faiblement avec I'électrode positive. Cette face au contact de
I'électrode se colore progressivement tout au long de la durée de vie (figure 111-2). Cette
coloration pourrait étre liee a des réactions électrochimiques qui auraient lieu au cours du
vieillissement. A l'inverse, aucune coloration, ni collage n’est observée du c6té de I'électrode

négative.

Figure IlI-2 : cliché photographique mettant en évidence I'accroche entre I'électrode positive et le

séparateur et la coloration jaunatre de celui-ci dans le temps (élément aprés 600h de floating)

Une observation plus précise du séparateur montre I'existence de traits blancs « transversaux »
(figure I1I-3) qui correspondent a des zones du séparateur qui n'étaient pas en contact avec
I'électrode. Cette observation confirme que le phénomeéne de jaunissement est vraisemblablement

lié & un processus électrochimique.

Figure 111-3: cliché photographique du séparateur a I'état vieilli du c6té de I'électrode positive
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3.Influence des parameéetres physico-chimigues du carbone activé pour

I'application supercondensateur.

3.1.Influence de la chimie de surface
La chimie d’'un carbone activé est déterminée par :

- le type d'activation et d’agent activant utilisés : la quantité de groupes de surface est
beaucoup plus élevée si l'activation est de type chimique (activation a la potasse par
exemple) que si elle est réalisée par voie physique (activation a la vapeur d’'eau par
exemple). L'effet négatif des groupes de surface sur les performances des
supercondensateurs a été commenté dans le chapitre 1.

- la température d’activation.

- le précurseur utilisé : il existe de nombreux précurseurs. On peut les classer en deux
grandes catégories : les précurseurs naturels, dont les plus communs sont le bois et la noix
de coco, et les précurseurs synthétiques, comme les résines phénoliques.

- le lavage : les CA issus de précurseurs naturels contiennent généralement beaucoup de
minéraux (obtenus sous forme de cendres lors de la pyrolyse de ces CA). Les cendres sont
jugées néfastes dans de nombreux brevets. Le premier chapitre en résume les principales
influences pour I'application supercondensateur. Le moyen le plus efficace d’éliminer la
majorité de ces cendres est de réaliser un lavage poussé en milieu acide (acide
chlorhydrique, généralement). Ce lavage présente I'inconvénient de créer des groupes de
surface.

Une bonne connaissance de la chimie de surface du matériau carboné devrait donc permettre de

mieux comprendre les réactions susceptibles d’apparaitre lors du fonctionnement de I'élément.

Ces groupes sont de deux sortes : acides ou basiques. Les principaux groupes de surface acide
identifiés a la surface du CA sont les acides carboxyliques, les fonctions carbonyle, lactone,
hydroxyle/phénol, quinone et ester. Des groupements basiques sont également présents en surfac
des CA.
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3.1.1. Protocoles expérimentaux
3.1.1.1. Caractérisation des fonctions de surfaces et des cendres des CA

Plusieurs CA ont été utilisés afin de pouvoir déterminer I'impact de leurs caractéristiques physico-

chimiques sur le floating réalisé a 2.8V/70°C (tableau IlI-1).

Type deCA Durée (heures
17C
230
30C
50C
650
80C
Tableau IlI-1 : durée de vie des supercondensateurs en fonction du type de carbone activé utilisé

Mmoo |m|X>

dans la réalisation des éléments.

Le pH de chaque CA a été mesuré par ajout de 50 ml d’eau distillé a 1g de CA. Aprés 48
heures d’agitation du mélange a la température ambiante, le liquide surnageant est caractérisé &

I'aide d’'un pH métre préalablement étalonné.

En premiére approche, l'analyse des fonctions de surface peut étre assimilée au
pourcentage massique d’'oxygene déterminé a partir de l'analyse élémentaire. Effectivement,
I'oxygene est I'hétéroatome le plus présent dans les groupes de surface. Il est donc un marqueur
efficace. Le taux d’'oxygéne a été déterminé au Service Central d’Analyses du CNRS a Solaize en
ayant pris soin, au préalable, de dégazer le CA dans un tube en verre, sous vide secondaire a I
température de 150°C afin de ne pas comptabiliser I'eau physisorbée lors de notre analyse

d’oxygene.

Dans un second temps, des analyses thermogravimétriques ont fourni des informations sur
les groupes de surface. Effectivement, la température de dégradation est fortement dépendante de
leur nature (énergie de liaison). Les expériences d’analyse thermogravimétrique (ATG) ont été
effectuées parallélement chez Batscap et a I'lJL (SETARAM ATG TAG 24-12) afin de comparer
les résultats. Le matériau est placé dans un creuset en alumine au sein du four de I'ATG. La
montée en température entre 20°C et 1000°C s’effectue en appliquant une rampe de 3°C/min et en
maintenant un balayage d’hélium comme gaz porteur, afin de suivre la dégradation thermique du

carbone activé (exemple sur la figure Il1-4).
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Figure IlI-4 : thermogramme des carbones activés F et B obtenu avec une vitesse de chauffe de

3°C/min sous balayage d’hélium

D’autre part, le taux de cendres des CA a été déterminé en brdlant 6g de matiére
préalablement séchée par étuvage a 200°C pendant 17 heures. Les matériaux sont ensuite chauffé
sous air dans un four a moufle pendant 6h30 a 650°C jusqu’a calcination compléete. Le taux de
cendres correspond a la masse des résidus de calcination rapportée a la masse initiale de CA se«
Les cendres ainsi obtenues ont été caractérisées par analyse chimique élémentaire (MEB FEG
HITACHI S-4800 EDS Noran vantage) et par diffraction des rayons X (Phillips Xpert Pro) afin
d’en déterminer les principales phases cristallines.

3.1.2. Résultats concernant la chimie des carbones activés
3.1.2.1. Etude des fonctions de surface

Le tableau IlI-2 ci-dessous résume les valeurs du pH, du taux d’'oxygene et de la perte de masse
(entre 190°C et 650°C, ce qui représente la majorité des groupes de surface) relatifs aux six CA
proposés précédemment. Ces grandeurs sont corrélées avec la durée de vie de I'élément
correspondant (floating 2.8V/70°C).

CA | Durée de vie (floating 2,8V, 70°C)| Perte de masse | pH | % oxygene (CA
(heures) (%) dégazés)

A 170 2,90 6,0 2,70

B 23( 1,7¢ 8,7 2,28

C 30C 1,7¢ 7,3 1,9¢

D 500 2,00 N.A. N.A.

E 65( 1,1¢ 8,3 N.A.

F 80C 1,08 9,6 1,2¢

Tableau I1I-2 : corrélation entre le pH, le taux d’oxygéne et la perte de masse de six carbones

activés et la durée de vie des éléments correspondants
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Le taux d’'oxygene est bien corrélé avec la durée de vie des éléments, conformément a ce qui
est décrit dans la bibliograpfifeUn CA dont le taux d’oxygéne est supérieur & 2% conduit & un
élément dont la durée de vie est inférieure, que si le CA est caractérisé par un faible taux
d’'oxygene (F). Le pourcentage de fonction de surface ainsi que le pH sont également corrélés
avec la durée de vie des supercondensateurs. Un CA dont le taux de fonction de surface est faible
conduit a un élément dont la durée de vie est supérieure, plus élevée que si le CA est caractérisé
par un taux de fonction de surface fort. Par exemple, le titrage acido-basique du A montre que sa
fonctionnalité de surface est la plus importante des six carbones. Rappelons que la réduction
électrochimique des fonctions carboxyliques conduit probablement a la formation d’eau dans le
systéeme. L'existence d’eau dans I'électrolyte tend non seulement a diminuer son domaine de
stabilité électrochimiqué mais également & générer des phénoménes redox susceptibles de faire

apparaitre des especes gazeuses.

3.1.2.2. Caractérisation des cendres minérales présentes dans les CA

- Influence du taux de cendre des CA sur la durée de vie des supercondensateurs.

Le tableau IlI-3 rapporte le taux de cendres des CA décrits précédemment ainsi que la durée de

vie en floating a 2,8V/70°C des éléments correspondants.

CA Durée de vie (floating 2,8V, 70°C) Taux de cendre (%)
(heures)

A 170 0,10

B 230 0,26

C 300 0,90

D 500 0,65

E 650 0,10

F 800 0,35

Tableau IlI-3 : taux de cendres des CA et durée de vie correspondante

Ces résultats révelent qu'il n’y a aucune corrélation entre le taux de cendres d’'un CA et la
durée de vie correspondante du supercondensateur. En effet, le F correspondant & un élément qui
une durée de vie de 800 heures, a un taux de cendres plus élevé (0,35%) que le B ou le A
correspondant a des éléments qui ont une durée de vie plus faible. Cependant, il est intéressant d

connaitre I'impact de la nature des cendres sur la durée de vie de I'élément.

- Influence de la nature des cendres sur la durée de vie des supercondensateurs
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Une série d’expériences a été réalisée sur des éléments fabriqués a partir de lots différents de
CA (F). Cing éléments correspondant a différents lots d'un méme type de CA ont été mis en
floating a 2,7V et a 70°C. (figure I11-5)

Figure 11I-5 : durée de vie de supercondensateur Batscap en fonction du lot de production du CA
F

Il est utile de rappeler que la tension de floating a une incidence importante sur la durée de vie
d’'un élément : la durée de vie est environ 1,3 fois plus élevée lorsque le floating est mené a 2,7V
par rapport a une tension de floating de 2,8V (a la méme température). La figure IlI-5 montre
clairement que la durée de vie d’'un élément peut varier pratiquement du simple au double (650 —
1100 heures) suivant le lot de CA.

Nous avons donc caractérisé les cendres correspondant aux lots 60304-3Y (durée de vie : 750h)
et 60909-8Y (durée de vie : 1200h) en effectuant une analyse élémentaire ainsi qu’une analyse par
diffraction des rayons X. Un dosage des principaux éléments susceptibles d’étre rencontrés dans
les cendres minérales a donc été effectué sur ces deux lots de CA. Les résultats sont rassemblé

dans le tableau IlI-4.
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Elément considéré et Yassique(0,3%)

LotduCA | O Na | Mg | Al Si P S K Ca Fe Cu

Al 53,2 31| 21, 65 172 13 3,9 9,0 2,6 1{7 0(5

A2 63,0 28| 0,7, 49 190 16 3,2 2,5 0,5 0|8 1,0

Tableau I11-4 : %assiqud’alcalin et d’alcalino-terreux contenu dans les cendres des lots de CA
60304-3Y et 60909-8Y

Ces résultats, bien que semi-quantitatifs, montrent que les cendres de ces deux lots sont
quantitativement différentes. Ces résultats montrent le réle important pouvant étre attribué aux
alcalins et aux alcalino-terreux sur la durée de vie des éléments. Les différences les plus

importantes sont observées sur les éléments suivants :

- Les alcalins (Na et K) : on releve que %Na vaut respectivement 3,1% et 2,8% % pour les
lots 60304-3Y et 60909-8Y. De plus, le %K vaut respectivement 9% et 2,5% pour ces
mémes lots.

- Les alcalino-terreux (Mg, Ca) : on releve que %Mg+%Ca varie dans le méme temps de
4,7% a 1,2%.

- Le %Fe varie également entre de 1,7% pour le lot 60304-3Y a 0,8% pour le lot 60909-8Y.
L’incidence du fer sur le courant de fuite a été démontrée par Maxwell (chapitre 1)

Pour confirmer cette analyse élémentaire, ces cendres ont été caractérisées par diffraction des
rayons X. Les figures IlI-6 et Ill-7 correspondent aux diffractogrammes des cendres des lots
60304-3Y et 60909-8Y.

Les deux diffractogrammes sont différents tant en ce qui concerne l'intensité des réflexions et
la nature méme des phases présentes. Ces cendres contiennent un oxyde de caractére amphoté
(Al,03). On remarque toutefois que la cendre 60304-3Y contient les phases quartz, et sulfate de
potassium, ce que corrobore bien I'analyse EDS réalisée sur ces cendres. En accord avec la
bibliographie, ce n'est donc pas tant le taux de cendres qui est critique mais bien la nature méme

de celles-ci.

On peut raisonnablement penser que les sulfates identifiés dans la cendre 60304-3Y se forment
pendant la combustion a partir du soufre du charbon et des oxydes provenant des carbonates
présents dans le CA, ceux-ci étant thermiquement instables. Ce sont ces carbonates qui par leul
hydrolyse sont responsables du pH basique de I'eau contenant du CA en suspension. C’est la
raison pour laquelle nous avons jugé utile de vérifier la solubilité de ces carbonates dans

I'acétonitrile d’'une part et dans I'électrolyte d’autre part.
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Figure 1lI-6
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Figure 1lI-7 : diffractogrammes de rayons X des cendres de CA du lot 60909-8YA(&uaGy).
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3.1.2.3. Etude de la solubilité de différents carbonates alcalins et alcalino-terreux
dans I'acétonitrile et dans I'électrolyte

A l'aide d'une plaque chauffante munie d’'un régulateur de température, 20mg de carbonate

sont placés dans une fiole de 50 mL remplie d’acétonitrile.

L’ensemble est chauffé pendant une heure a différentes températures (30, 40, 50, 60, 70, 82°C),
82°C étant la température d’ébullition de I'acétonitrile et 70°C étant la température de floating. Le

contenu est versé sur un filtre en papier préalablement séché une heure a I'étuve puis pesé. Le
filtre est & nouveau séché pendant une heure puis pesé afin de déterminer la différence avec s:
masse initiale. L'expérience est renouvelée avec des masses de carbonates croissantes. Cett
méthode est basée sur I'observation du phénomeéene de solubilité. En effet, on augmente la masse
jusqu'a l'obtention d'une solution trouble (saturation). Les résultats sont donnés dans

le tableau IlI-5.

Carbonate Solubilité dans I'acétonitrile (mg/l)] Solubilité dans I'électrolyte (mi)
K,COs 35C 35C
Na,CO;3 35C 350
MgCGQC; <1 <1
CaCG <1 <1

Tableau IlI-5 : Solubilité de quelques carbonates dans I'acétonitrile et dans I'électrolyte a 70°C

Ces résultats montrent qu’il n'y a aucune différence entre la solubilité d'un sel donné dans
I'acétonitrile et sa solubilité dans I'électrolyte. Cette série d’expériences montre que la solubilité
du carbonate de potassium et celle du carbonate de sodium sont loin d'étre négligeables. Ces
observations bien que semi-quantitatives permettent d’entrevoir une possible migration des ions

correspondants dans I'élément pendant le fonctionnement.

On peut donc également supposer que les cations métalliques sont susceptibles d'étre réduits &
I'électrode négative de I'élément. C’est la raison pour laquelle nous avons procédé a une nouvelle
série d’expériences simples qui consiste a mettre en contact les quatre métaux susceptibles de s
former (K, Na, Ca, Mg) avec de I'acétonitrile. La figure IlI-8 montre le résultat de la mise en

contact de ces métaux avec le solvant.

Aucune réaction n’est observable avec le calcium et le magnésium alors qu’elle apparait
spontanément avec les métaux alcalins. Ceci ne signifie pas pour autant la « non réaction » des
alcalino-terreux, la réaction pouvant étre cinétiguement lente. Il est donc clair que la présence
d’'ions alcalins dans le systeme électrochimique peut avoir des incidences néfastes sur son
fonctionnement, d’autant plus qu’il est possible de réduire ces cations dans ces milieux

organiques.
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Figure 111-8 : réaction des métaux alcalins et alcalino-terreux dans I'acétonitrile

3.1.2.4. Conclusion partielle sur I'influence de la chimie de surface des CA

Dans un premier temps, les CA ont été analysés. Nous avons montré par ['étude
bibliographique que les fonctions peuvent étre mises en cause dans le vieillissement des
supercondensateurs. Ceci nous a conduit a caractériser les fonctions de surface de carbone el
effectuant différents types d'analyses (taux d'oxygéne, pH, ATG) afin de pouvoir corréler les
informations. Les analyses du taux d’oxygéne et les analyses ATG sont bien corrélées avec le
temps de vieillissement des éléments. En effet, les CA ayant une fonctionnalité élevée ainsi qu’un

taux d’oxygene fort conduisent a un vieillissement plus rapide du supercondensateur.

La chimie de surface d'un CA est donc un parametre important dans I'explication du
phénomeéne de vieillissement des supercondensateurs. Cependant, nous avons vu au chapitre 2 gu
la rupture des connexions d'un supercondensateur est due a l'augmentation de pression a
I'intérieur du boitier, ce phénoméne mécanique destructif a lieu en fin de vie en raison de
I'hydrogéne formé. Toutes choses égales par ailleurs, si un CA est capable d’adsorber plus

d’hydrogéne, la pression finale sera plus faible. Ce paramétre doit donc étre évalué.

Nous proposons donc de mesurer la capacité d’adsorption de I’hydrogéne d’'un carbone activé a

la température de mise en floating d’un supercondensateur, soit 70°C.
3.2 Capacité d’adsorption de I'hydrogene a 70°C

3.2.1. Protocole expérimental

L’'adsorption de I'hydrogene est déterminée par une méthode volumétrique. L'appareil, congu
et élaboré au laboratoire (figure 111-9), se compose d’un volume de travail auquel est reliée une

jauge de pression alimentée par une source de courant tres stable.
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Le signal du pont de jauges de contrainte est lu par un microvoltmétre Keithley 2182. Le
dispositif est constitué des éléments suivants, ceux-ci communiquant entre eux grace a des vannes

haute pression :

Un volume étalon calibré.

Une station de vide.

Une bouteille d’hydrogene.

Un réacteur contenant le carbone activé.

Celui-ci comporte un fritté d’acier inoxydable pour empécher les particules de CA d’atteindre les

vannes. La fermeture est assurée par un joint « champignon » typique des installations hautes
pressions. Le réacteur est entouré d’'un manchon chauffant qui permet de le maintenir & 70°C.
L’ensemble du dispositif est maintenu dans une enceinte thermostatée pour limiter les variations
parasites de pression. Le volume étalon permet de mesurer par détente la valeur du volume de

travail, puis celle du réservoir vide.

Ce réservoir est ensuite rempli de CA, puis dégazé. Il est pesé pour connaitre la masse de CA.
L’appareil est alors rempli d’hydrogene sous une pression peu élevée, la pression est notée. On
détend cet hydrogéne sur le CA, une partie s’adsorbe et on note la pression d'équilibre. On
referme le robinet de communication et on éléve un peu la pression, que I'on va détendre sur le
CA. Progressivement on construit une isotherme d’adsorption jusqu'a la pression désirée.
L’appareil peut fonctionner jusqu’a 200 bars mais nous nous sommes limités a 16 bars, des

pressions plus élevées étant sans intérét pour notre étude.

Capteur de pression ? '4

_" x Volume étalol
" .«F = —
=
o= '. '
vide c——:i = ==

i

i
1'} 1 | o -Four70°(

gaz

Figure IlI-9 : schéma du dispositif destiné a tracer les isothermes d’adsorption de I'hydrogene

d’'un CA a la température de 70°C.
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3.2.2. Résultats
La figure 111-10 présente les isothermes d’adsorptie I'hydrogéne a 70°C des différents CA

utilisés dans I'étude.

Figure 111-10 : adsorption de4& 70°C sur quelques CA

L'isotherme d’adsorption d’hydrogéne réalisée sur le A et D révele une quantité d’hydrogéne
adsorbable plus grande que pour I'F - de I'ordre de 0,024% (10 bar, 70°C) contre 0,017% pour le
F ce qui est contradictoire avec la durée de vie des éléments correspondants. A l'inverse, le B a

une capacité d’adsorption plus faible ce qui serait en accord avec la durée de vie de cet élément.
3.3.Conclusion
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4. Influence des parametres physico-chimiques de I'électrode

4.1 Introduction — préparation des échantillons

Afin d’appréhender le réle des constituants internes des supercondensateurs (électrode positive,
électrode négative et séparateur), il est primordial de laver 'ensemble afin d’éliminer les résidus
de sel de I'électrolyte résiduel susceptibles de subsister dans I'électrode et/ou le séparateur.
L’expérience a consisté a enrouler un morceau de constituant d’environ 10 cm de longueur pour
obtenir un cylindre de 18 mm de diamétre maintenu par deux trombones de fil de tdn@#éne
montage a pour but de permettre a I'électrode de franchir les rodages en entrée et a la sortie d'un
Soxhlet en verre spécialement mis au point au laboratoire (figure 11I-11). Il convient de rappeler

gue tous les transferts sont effectués en sac a gants a I'abri de toute pollution externe.

Nous ne pouvions donc pas utiliser un Soxhlet commercial qui ne rentre pas dans un sac a
gants. Rappelons gu'un Soxhlet est un systeme de lavage par solvant régénéré. 125 ml
d’acétonitrile sont placés dans le ballon. Le Soxhlet est fermé par une soupape collectée par un
ballon de baudruche rempli d’azote. Ce dispositif est alors chauffé a reflux pendant 24 heures. Les
constituants sont ensuite séchés, sous vide, pendant 24 heures. Les électrodes sont grattées afin c
les analyser sans collecteur. Concernant I'électrode positive, nous avons vu au paragraphe 2
gu’elle ne se délamine pas contrairement a I'électrode négative. La technique de « grattage » pose
donc le probleme d’extraire des résidus de collecteur lors des analyses. Pour chaque « grattage »
des précautions sont prises afin d’extraire I'électrode sans aluminium. Pour chaque échantillon,
deux cellules en verre sont utilisées, une pour I'adsorption gazeuse (caractérisation physique) et

I'autre pour I'analyse élémentaire (caractérisation chimique).

Z Le tungsténe est un métal facilement manipulable pour ces expériences. De plus, il n'y a pas de réaction (W ne
réduit pas le solvant) entre le tungsténe, I'électrolyte et I'électrode.
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Figure IlI-11 : schéma du Soxhlet modifié au laboratoire afin de laver les électrodes Batscap

Nous présenterons dans un premier temps des clichés pris au Microscope Electronique a
Balayage (MEB) d’'une électrode neuve et de celles (positive et négative) mises en floating
pendant 1008 heures a 2.7V/70°C (fin de vie). Ensuite, la caractérisation des électrodes par
adsorption de gaz sera présentée et commentée. Enfin, nous présenterons la caractérisatior

chimique des électrodes réalisée par I'analyse élémentaire.
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4.2 Observation au Microscope Electronique a Balayage des électrodes neuves et
en fin de vie (1008h/2.7V/70°C)

La figure IlI-12 présente des clichés MEB d’une électrode neuve et des électrodes positive et
négative en fin de vie.

Figure IlI-12 : clichés MEB d’une électrode neuve et des électrodes positive et négative en fin

de vie.
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Dans la suite de ce chapitre, nous essaierons également de vérifier cette hypothése grace ¢
I'analyse élémentaire.
4.3 Caractérisation de I'électrode par adsorption de gaz

Une analyse critique des théories d’adsorption est présentée en annexe 1. Nous critiquerons les
différents modeles qui ont été proposés pour déterminer la distribution de taille de pore dans le

domaine des micropores, en insistant particulierement sur la Density Functional Theory (DFT),
méthode employée pour notre étude.
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4.3.1. Protocole expérimental
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4.3.2. Résultats et discussion
4.3.2.1. Surface BET et isothermes d’adsorption-desorption d’azote a 77K

La figure 111-13 présente I'évolution de la surface BET de I'électrode positive et de I'électrode

négative en fonction du temps de floating.

Figure IlI-13 : évolution de la surface BET de I'électrode négative et I'électrode positive en

fonction du temps de floating
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Les figures 111-14 et 11l-15 présentent les isothermes d’adsorption et de désorption d’azote des
électrodes négative et positive en fonction du temps de floating. Nous présentons a travers ces
isothermes le volume adsorbé en fonction de la pression partielle d’équilibre. Cette présentation

permet d’appréhender plus précisément I'évolution de la partie mésoporeuse.
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Figure 111-14 : isothermes d’adsorption et de désorption d’azote de I'électrode négative en

fonction du temps de floating a 2,7V, 70°C. L’électrode est constituée du CA F.

Figure IlI-15 : isothermes d’adsorption et de désorption d’azote de I'électrode positive en fonction

du temps de floating a 2,7V, 70°C. L'électrode est constituée du CA F.
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Figure 11I-16 : évolution du volume adsorbé en fonction du logarithme de P/P

(de I'électrode négative, CA F)

Figure IlI-17 : évolution du volume adsorbé en fonction du logarithme de P/Po

(de I'électrode positive, CA F)
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4.3.2.2. Distribution (DFT) de taille des pores des électrodes en fonction du temps de
floating
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Figure I1I-18 : évolution de la distribution en taille des pores (électrode négative, CA F)

déterminée par la méthode DFT
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Figure IlI-19 : distribution en taille des pores (€électrode positive, CA F)

4.3.2.3. Evolution du volume microporeux en fonction du pourcentage de perte de
capacité

ge de
du

1ébut du
poreux a
ansateur.
is qu’'a

. deux
)acité des
I'électrod:

CONFIDENTIEL 102



Figure I11-20 : I'évolution du volume microporeux en fonction du pourcentage de perte de

capacité.

4.3.3. Conclusion partielle
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4.4 Caractérisations chimiques des électrodes par I'analyse élémentaire

En complément des résultats physiques précédents, un dosage de divers éléments mineurs a ét
réalisé afin de déterminer un possible enrichissement de tel ou tel élément a I'une ou l'autre des
électrodes. Rappelons que le liant utilisé pour assurer la cohésion entre la matiere active et le
collecteur est du PVDF. On peut donc imaginer une dégradation de ce polymére. Concernant
I'azote, rappelons que I'électrolyte est du TEABBM dans I'acétonitrile. On peut donc aussi

imaginer une dégradation de I'électrolyte provoquant un bouchage des micropores.

Nous avons donc décidé d’'analyser respectivement les éléments fluor, azote, bore et aluminium
au sein des électrodes en fonction du temps de floating. Ces analyses ont été effectuées d’une par
au Service Central d’Analyses de Solaize et d’autre part au service commun de microanalyse de
I'Université de Nancy (SCMEM) par Microscope Electronique a Balayage (MEB FEG HITACHI
S-4800 EDS Noran vantage). La figure 1lI-21 présente les résultats obtenus a Solaize concernant
I’évolution du pourcentage massique de fluor au sein de I'électrode négative et de I'électrode

positive en fonction du temps de floating.

Figure [11-21 : évolution du %ussiqude fluor a I'électrode négative et a I'électrode positive au

cours du temps de floating. Le CA utilisé dans les électrodes est le F
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Figure I1I-22 : évolution en ppm du bore a I'électrode négative et a I'électrode positive au cours

du temps de floating. Le CA utilisé dans les électrodes est le F.
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Figure I1I-23 : évolution de la capacité et du pourcentage massique de fluor au sein de I'électrode

négative en fonction du temps de floating. Le CA utilisé dans les électrodes est le F.

La figure 111-24 présente les résultats obtenus a Solaize concernant I'’évolution du pourcentage
massique de I'azote au sein de I'électrode négative et de I'électrode positive au cours du temps de

floating.

Figure 111-24 : évolution du %ussiqued’azote a I'électrode négative et a I'électrode positive au
cours du temps de floating. Le CA utilisé dans les électrodes est le F.
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Figure I1I-25 : évolution du % massique de fluor correspondant aux électrodes positive et négative

en fin de vie et de I'électrode neuve (analyse EDS a différentes tensions).

Figure I1I-26 : évolution du % massique de I'aluminium correspondant aux électrodes positive et

négative en fin de vie et de I'électrode neuve (analyse EDS a différentes tensions).
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En conclusion, I'analyse élémentaire sur des électrodes lavées (i.e. sans électrolyte) ont fait
apparaitre des modifications de la teneur des éléments mineurs, et notamment de la concentration

en azote, fluor, et aluminium, la teneur en bore n’étant pas modifiée au cours du vieillissement.

Ainsi, il est Iégitime de soupgonner que ces éléments peuvent former des dépbts insolubles au
sein des électrodes au niveau de la surface électrochimiquement active. Le probléme réside dans
I'analyse d’especes fluorées contenant de I'aluminium et/ou du bore présentes dans la structure
désorganisée d'un carbone activé poreux. Il est donc important de déterminer comment ces
especes réagissent entre elles, car nous pouvons soupgonner qu’elles sont responsables d
bouchage des micropores observés au paragraphe 4.3. Ainsi, la stratégie a été d'utiliser la

Résonnance Magnétique Nucléaire (RMN) dans le but de répondre a cette problématique.

4.5 Caractérisation des électrodes par Résonnance Magnétique Nucléaire du

solide

4.5.1. Introduction

La RMN du solide réalisée sur les électrodes en fin de vie, permet de vérifier la formation des
especes observées indirectement par ailleurs. En effet, les résultats précédents pourraient
démontrer une dégradation des ions par une attaque de I'aluminium du collecteur (seule source
significativement importante d’aluminium au sein du systeme) qui conduirait a la formation d’un
composeé du type fluorure d’aluminium. Nous avons vu que les pores du carbone se bouchaient au
cours du temps. Ce bouchage de pore permet d’expliquer la diminution de la capacité
électrochimique du supercondensateur. Cependant, ces pores étant tres petits (micropores entre
0.3 et 2nm) et désordonnés, il nous est difficile de caractériser les especes qu’ils renferment,
celles-ci ne pouvant pas cristalliser sous la forme d’'un réseau ordonné, ce qui est assez généra
dans le cas des matériaux d'électrodes. Tout ceci rend les espéces présentes difficilement
caractérisables par DRX par exemple. La RMN du solide est un outil particulierement performant
et adapté pour analyser les noyaux aluminium, bore et fluor. Pour ce faire, des expériences de type
REDOR {°F —?’Al), ont été réalisées sur les électrodes vieillies (positive et négative). Dans un
deuxiéme temps, des analyses TRAPDOPFE  'B) ont été réalisées pour déterminer la
dégradation possible du BF

Nous ne détaillerons pas le protocole expérimental concernant la RMN du solide, celui-ci est
détaillé dans la thése de P. AZ3ites analyses RMN ont été effectuées au CEMHTI (Conditions
Extrémes et Matériaux : Haute Température et Irradiation) a Orléans sur des électrodes lavées et

non lavées dépourvues du collecteur ayant subi 1008 heures ce floating.
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Dans I'ensemble des spectres RMiN concernant cette partie de la caractérisation, le signal
du PVDF de I'électrode n’est pas montré, pour simplifier la compréhension. Les espéeces sur
lesquelles nous nous sommes focalisés sont différentes du PVDFCEH. Il est également
important de noter que la RMN MAS n’est pas capable de détecter des especes dont la quantité est

inférieure a 0.1% dans le volume.

4.5.2. Résultats concernant I'électrode positive

Le signal RMN MAS?’Al est composé de trois pics&&-4ppm (39%), 40,7ppm (36%) et
42 9ppm (25%) (figure 111-27). Les pics avec un déplacement positif sont attribués a de
I'aluminium oxydé de type Alg} ou AlIOs" dans un environnement symétrique et/ou mobile étant
donné que les pics sont fins. De plus, nous observons undpiel®00 ppm (non représenté sur
la figure 111-27). Celui-ci est d( a la présence de I'aluminium métallique. Cette espéce provient de
résidu de collecteur lors du grattage de I'électrode. En revanche, ledpid@pm est typique
d’'un environnement fluoré dans un environnement « immobilisé » car le pic est large et avec une
forme caractéristique d’'un environnement « immobile » (i.e. confiné), qui correspond a la porosité

du matériau étudié.

La figure 111-28 montre le spectre RMN MASF de I'électrode positive lavée et non lavée. Le
pic a -159ppm est attribué a I'électrolyte, donc a I'espece.B¥ous remarquons d’une part que
le lavage supprime ce pic et d’autre part que le pic est fin. En conclusion, cette espece fluorée est
« mobile » et est soluble dans I'électrolyte lors du lavage. Nous en concluons que Liore8tF
pas responsable du bouchage des pores lors du vieillissement des supercondensateurs. Ce
résultats sont confirmés par la figure 111-29 qui montre le spectre RMN MBSavec deux
environnements symétriques et/ou mobiles étant donné I'étroitesse des pics. Nous remarquons
également la disparition du pic aprés le lavage de I'électrode. La figure 111-30 montre le spectre
RMN REDOR {°F}?*’Al. Rappelons que la séquence REDOR consiste, pour le noséu
observé, en un écho de Hahn synchronisé avec la vitesse de rotation. Simultanément, on applique
ainsi sur le noyad®F une série d'impulsiom, & raison de deux par période de rotor. Cette
séquence a pour but d’étudier le couplage dipolaire, et permet de déterminer le pourcentage de

noyaux®’Al couplés & des noyadxF
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Figure 111-27 : signal RMN MAS Al Figure 111-28 : spectre RMN MA%

Ainsi, le signal REDOR ¥F}*’Al & -4ppm est nul par rapport a la référei®d ce qui confirme
le fait que I'espéce &=-4ppm est fluorée et qu'il y a un couplage de type ARt

|
‘ Electrode Positive

I
reference

Nonlavée
AV A e e |

5 0 5 10 15 20 )
(ppm) 1] B0 40 20 1] 20 40 60
Sisa Avip %
(-ppm) (Hz)
1 76 730 27
2 84 270 73
Figure 111-29 : RMN MAS''B Figure 111-30 : RMN REDORE}?’Al

4.5.3. Résultats concernant I'électrode négative
Les résultats sont similaires a ceux de [I'électrode positive. Cependant, le pourcentage
d’aluminium est 150 fois plus importanque celui obtenu pour [I'électrode positive.

La figure 111-31 présente le spectre REDORR}’Al.
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Electrode Negative

reference

Figure 111-31 : REDOR {*F}#’Al.

Ces expériences de RMN confirment donc I'existence de dérivés de I'aluminium compléxés
par I'ion fluorure au sein de I'électrode négative d’'un supercondensateur dit en fin de vie. Nous
mettons ainsi en évidence une corrosion du collecteur lors du fonctionnement de I'élément. De

plus, deux informations majeures sont révélées a travers ces expériences :

- L'espéce AIE®¥ formée a partir de la corrosion du collecteur et de la dégradation du
PVDF de I'électrode négative, est une espece immobile. Cela signifie qu’elle est
certainement responsable du bouchage des pores lors du vieillissement du
supercondensateur.

- L’ion BF4 n’est pas responsable de la perte de porosité. On peut raisonnablement penser

gu'il est localisé a la surface de I'électrode dans un environnement mobile.

4.6 Etude du stockage des ions TEA BF, dans les pores
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Chaque figure montre six courbes, chacune d’elle correspond aux conditions de vieillissement

déja mentionnées.

Figure I11-32 : surface cumulée de I'électrode positive en fonction du temps de floating calculée a

partir de la distribution DFT.

Figure I1I-33 : volume cumulé de I'électrode positive en fonction du temps de floating calculé a
partir de la distribution DFT.
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A partir de ces figures, nous pouvons calculer plusieurs parametres relatifs au stockage des ions.
Les tableaux IlI-6 et IlI-7 présentent les surfaces et les volumes adsorbés pour différentes tailles
de pores en fonction du temps de floating. Ces données ont été obtenues par simple lecture

graphique des figures précédentes et des figures homologues correspondant a I'électrode négative.

Tableau 111-6 :surfaces adsorbépour différente taille de pore en fonction du temps de floating

Tableau I11-7 :volumes adsorbégpour différente taille de pore en fonction du temps de floating

et de la capacité en fin de floating

A partir des valeurs présentées dans les tableaux précédents, on peut calculer la surface et
le volume accessible aux ions TEA&t BR, a I'électrode positive et a I'électrode négative.
Plusieurs publications mentionnent le fait que la mésoporosité est utile pour favoriser le
déplacement des ions (impact sur la résistance série de I'électrode). Cependant, elle a pour effet
de diminuer la densité macroscopigue du CA. La quantité de mésopores doit donc étre limitée
(10% maximum du volume poreux total déterminé par adsorption d’azote a 77K). Il est donc
possible d’avoir une idée, a partir des données d’adsorption, de la quantité d’ions susceptible
d’étre stockée dans un CA. Cette démarche induit que le volume du carbone est fixe lors de la
charge/décharge. En effet, hormis les carbones activés a forte surface qui ont un volume invariant,
il est possible de trouver des carbones qui présentent une expansion de volume lors du stockage e
déstockage de I'énergie. Dans ce cas, a partir des données de porosimétrie, il n’est plus possible
de calculer la capacité du systeme. Les données concernant la taille des ions et de molécule sond

sont donc nécessaires (figure 111-34).
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Il est important de signaler que les grandeurs présentées ci dessous, notamment la taille de la
molécule d’'azote utilisée pour établir les calculs qui vont suivre sont celle du « bulk » en d’autres
termes, elles ne tiennent pas compte des interactions avec le support ou les changements liés al

confinement®.,

espéce chimigue diamétre (nm surface (hm? volume (nm*

Comparaison des surfac I

Figure 111-34 : taille des ions BFet TEA' et du diazote (échelles comparatives respectées en

surface et en diamétre).

La surface ou le volume accessible aux ions (noté V ou S) pour une taille de pore donnée sont

présentés sur la figure I11-35

V,ou Scumulé

] V ouS accessible a TEA
M +[ ] VouS accessib BF4

. +D + . V ouS accessible N;

.80
Taillede pores

BF,
N>

Figure I11-35 : représentation du volume et de la surface accessible pour une espece donnée

A partir des valeurs présentées dans les tableaux Ill-6 et 1llI-7 et en prenant comme exemple
I'élément 7024, la surface accessible a lion nTHA I'électrode négative) est égale ala
différence entre la surface cumulée a une taille de pore élevée (79A : A@lémla surface
cumulée correspondant a la taille de I'ion TEYA : 641 nf/g) soit 670M/g. Le tableau I1I-8

résume les surfaces et volumes accessibles pour I'électrode positive et I'électrode négative.
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Surface accessible ?/g) | Volume accessible (c’/g)
Eléments Arrét floating | Capacité en fin + - + -
(heures de floating (F

0702« 24 269¢ 1077 67C 0,47 0,37(
0702t 72 2591 111z 63C 0,48¢ 0,352
0702¢ 16& 2542 1021 665 0,437 0,363
07027 36(C 243¢ 95¢ 64z 0,41 0,352
0702¢ 60C 2391 86% 52¢& 0,35: 0,29¢
0702¢ 100¢ 228 82C 44kt 0,34¢ 0,247

Tableau I11-8 : surfaces et volumes accessibles pour I'électrode positive et I'électrode négative

Afin de simplifier les calculs suivants nous allons considérer que la forme des ions peut étre
assimilée a un carré de coté a=6,8A pour lion TEA a=4,4A pour lion BF. La question
|égitime est de savoir pourquoi utiliser une telle forme géométrique et non une spheéere pour
simplifier la situation. D’une part, le carré est la forme la plus simple pour établir les calculs liés a
la surface ou au volume de l'ion. D'autre part, des travaux récents de Raysatwuaiffbmontrent
que la géométrie des ions peut étre fortement distordue et donc ne peut pas étre assimilée a une

sphére dure.
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Le tableau I1I-9 présente la capacité massique du CA en fonction du temps de floating, pour I'ion

TEA™ (électrode négative) et BRélectrode positive)

Tableau III-9 : capacité massique du CA en fonction du temps de floating, pour I'ion TEA

(électrode négative) et BRélectrode positive)
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5. Caractérisations mécanigue et physico-chimiqgue du séparateur

5.1.Introduction — protocole expérimental

Le séparateur cellulosique a été récupéré aprés démontage de I'élément et décollage des

électrodes. Le protocole de lavage est similaire a celui présenté au paragraphe 4.1.

Un dosage de divers éléments mineurs a été effectué afin de déterminer un possible
enrichissement de tel ou tel élément au sein du séparateur, ceci dans le but d’appréhender sor
comportement chimique au cours du vieillissement. Nous avons décidé d’analyser les éléments
fluor, et azote. Ces analyses ont été réalisées d’'une part a Solaize pour une analyse globale dt
séparateur et d’autre part, au Service Commun d’analyse par sonde électronique de I'Université de
Nancy afin d’analyser les faces recto et verso du diélectrique pour montrer la différence ou la

similarité de la chimie des surfaces en contact avec les électrodes.

L’étude mécanique a été effectuée chez Batscap.
5.2 Etude mécanique en fonction du temps de floating

La figure 111-36 présente les courbes contrainte-déformation en traction du séparateur a
difféerents temps de Vvieilissement. Ces courbes, constituées de trois domaines, sont
caractéristiques d’'un matériau fibreux. En effet, contrairement aux matériaux homogénes
classiques pour lesquels les courbes présentent un domaine élastique (2) et plastique (3), dans I
cas présent, le premier domaine, correspondant a une déformation importante pour de faibles

contraintes (1), est attribué a la mise en ordre des fibres.

CONFIDENTIEL 119



Ces expériences permettent ainsi de déterminer la charge a la rupture des séparateurs.
L’évolution de cette grandeur en fonction du temps de floating est présentée sur la figure 111-37.
On observe que la dégradation ne devient notable qu’a partir de 400 heures de floating. En fin de
vie, la charge a la rupture du film est divisée par 4 par rapport a ce quelle est au début du

fonctionnement de I'élément.

Il serait intéressant de connaitre la résistance d'un séparateur qui serait imprégné par
I'acétonitrile ou par de I'électrolyte. Cela nous permettrait de savoir si un greffage de molécules
rigidifie le séparateur des la mise en contact avec le solvant et/ou le sel.
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Figure 111-36 : évolution de la contrainte des séparateurs vieillis a différents temps de

vieillissement en fonction de la déformation.
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Figure 111-37 : évolution de la charge de rupture en fonction du temps de floating.

5.3 Caractérisation chimique du séparateur — évolution de la teneur en fluor,

azote, bore et aluminium

La figure 111-38 présente I'évolution du 4ssiqudu fluor, de I'azote et du bore existant dans le
séparateur en fonction du temps de floating. Ces analyses élémentaires ont été realisées par I
centre de Vernaison. Notons qu’il est regrettable que I'aluminium n’ait pas été dosé. On aurait pu

envisager des corrélations entre I'aluminium et le fluor par cette technique d’analyse.

nt une
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Figure 111-38 : évolution du pourcentage massique de fluor, de I'azote et du bore au sein du

séparateur cellulosique en fonction du temps de floating
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5.4 Caractérisation du séparateur par la RMN du solide

En utilisant le protocole présenté au paragraphe 4.5, une analyse RMN a été effectuée sur le
séparateur cellulosigue en fin de vie (Figure 111-39). Les résultats sont similaires a ceux obtenus
pour les électrodes positives et négatives. Le spectre révele la présence d’'une espéce alumino:
fluorée. Cependant, le taux de cette espece est environ égal a 75%. Ce résultat confirme les

analyses élémentaires précédentes et prouve que le séparateur cellulosique est un « piege » pol
une espeéce fluorée dérivée de I'aluminjum

M=34 3ng

I NS U [ S ' PR IR B

L 1 1 | 1 L
100 80 €0 40 20 0O 20 40 B0 B0 -100-12
ppr

Figure 111-39 : RMN?’Al MAS sur le séparateur cellulosique

6. Conclusion sur I'étude des constituants internes — processus de vieillissement

des supercondensateurs Batscap
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CHAPITRE IV : AMELIORATION DE LA
DUREE DE VIE DES
SUPERCONDENSATEURS - ESSAIS SUR
SUPERCONDENSATEURS SPECIFIQUES ET
COMPLEMENTS D’ETUDE LABORATOIRE
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IV. AMELIORATION DE LA DUREE DE VIE DES
SUPERCONDENSATEURS - ESSAIS SUR

SUPERCONDENSATEURS SPECIFIQUES ET

COMPLEMENTS D’ETUDE LABORATOIRE

1. Introduction

La seconde étape de ce travail a été la réalisation de supercondensateurs dits « spécifiques :
afin de renforcer la compréhension des mécanismes de vieillissement et/ou d’améliorer la durée
de vie des supercondensateurs Batscap. Ces supercondensateurs « spécifiques » ont été élabor
en modifiant un constituant interne par rapport aux éléments standards afin d'en définir
I'influence sur le vieillissement. Afin de simplifier cette étude, les parametres « invariants » ont
été : le liant, le collecteur de courant et le noir de carbone, ce matériau assurant la percolation

électrique au sein de I'électrode.

Pour la compréhension de certaines approches de ce chapitre, il est important de préciser que
I'électrode est fabriquée par un procédé d’extrusion-gel, sur un collecteur de courant en
aluminium pour former un complexe électrode-collecteur, en présence d’'un agent plastifiant
porogene liquide, permettant d’augmenter la proportion de charges actives et de créer de la

porosité dans I'électrode aprés élimination partielle du plastifiant.

Les conclusions de ces essais permettront de proposer des remedes pour limiter le
vieillissement des supercondensateurs. Dans un second temps, des essais exploratoires réalisés :
laboratoire permettront de caractériser électrochimiquement le systéme en présence de diverses
impuretés afin de déterminer I'influence d’autres paramétres responsables du vieillissement et de

compléter les études des chapitres précédents.
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2.Etude du vieillissement de supercondensateurs spécifiques : influence de

différents parametres

2.1 Etude de la modification des électrodes : influence de la dissymétrisation des

électrodes sur la durée de vie des supercondensateurs

2.1.1. Objectif — protocole expérimental
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3 Cette méthode a été mise au point a I''JL en vue d’améliorer les performances de I'électrolyte.
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Contacts en tungsténe

Electrodes
Batscap A | — Réf Ag/AgCl
Contre
électrodes
Electrolyte — Batscap

Figure IV-1: Schéma et clichés photographique du montage électrochimique utilisé pour
caractériser I'électrode neuve Batscap

2.1.2. Explication de la dissymétrisation
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2.1.3. Résultats et discussion concernant 'évolution des résistances séries et de la
capacité

Le tableau IV-1 montre que la dissymétrie a un impact sur les valeurs initiales des capacités
des supercondensateurs. En effet, lorsque I'électrode négative est la plus épaisse, la capacité es
plus élevée que lorsque I'électrode positive est la plus épaisse : les ions positify jOURAt
donc un réle dans la capacité et sont, dans un systéme symétrique, une source de limitation. Cele
s’explique aisément par le fait que I'ion BEst plus petit que I'ion TEA conformément a la

bibliographie. A l'inverse, I'impact sur la résistance est peu visible.

Les figures IV-2, IV-3 et IV-4 présentent respectivement I'évolution des résistances séries et de

la capacité au cours du temps de floating des supercondensateurs mentionnés précédemment.
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Figure IV-2 : évolution de RsAC des éléments 07036 (type +100, -70), 07037(type -100, +70) et

07061 (référence) en fonction du temps de floating

Figure IV-3 : évolution de RsDC des éléments 07036 (type +100, -70), 07037(type -100, +70) et

07061 (référence) en fonction du temps de floating
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Figure IV-4 : évolution de la capacité des éléments 07036 (type +100, -70), 07037(type -100,

+70) et 07061 (référence) en fonction du temps de floating
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2.1.4. Résultats et discussion concernant la caractérisation de la phase gazeuse

La figure IV-5 présente les données enregistrées par le spectrométre de masse permettant
d’identifier les gaz présents en fin de vie des supercondensateurs décrits précédemment. L'analyse
de gaz nous confirme que I'hydrogéne est le gaz majoritaire pour les trois éléments (les pics de
chaque élément se superposent). De plus, le pic 32 apparait lorsque le potentiel de I'électrode
négative croit en valeur absolue (cas de I'élément 07036). Enfin, les spectres de masse ne révelen
pas la présence d’eau au sein des électrodes (absence du pic 18). Le pic 14 est attribué a I'azott

(fragment du pic 28), alors que les pics 12 et 16 proviennent de la fragmentation de CO.
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2.1.5. Résultats et discussion concernant la caractérisation électrochimique d’'un systeme
standard

La figure V-6 représente le profil en voltamétrie cyclique d’'une cellule du co6té de I'électrode

positive et de I'électrode négative lorsque I'on impose différents potentiels.

‘3" Intensité (A)

—0.5V/ret
—0.75V/ref
—0.85V/ref
— 1Viref
— L. 15V ret
— 120V ref
—1.25V/ref
1.3Viret
— L35V /ref
— L. 40V ref
145V ref

-1500 1500

Tension (mV)

Figure IV-6 : Voltampérogrammes représentant le potentiel de travail de chaque électrode dans un
systéme symétrique obtenus avec un film Batscap dédésnme électrode de travail et comme
contre électrode, un fil d’argent enrobé par AgClI comme électrode de référence, I'ensemble est

maintenu a la température de 25°C avggayhge= 20mV/s

Un systeme avec deux électrodes géomeétriquement eéquivalentes présente un profil

voltampérométrique dissymétrique c'est-a-dire que quand le mur anodique est atteint, par exemple
a 1,5V, le mur cathodique apparait & 1,2V.
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Cela signifie en pratique, que lorsque le mur de I'électrode positive est atteint, il reste encore une
tension de travail disponible avant d’atteindre le mur de I'électrode négative. Ces résultats
expérimentaux confirment bien qu'un systéme standard est en réalité un systeme

« dissymeétrique ».

2.1.6. Conclusion
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2.2Influence de la nature du séparateur

2.2.1. Introduction : influence du type de séparateur sur la durée de vie des
supercondensateurs Batscap

Afin de déterminer l'influence de la nature du séparateur sur la durée de vie des
supercondensateurs, une expeérience de floating a 70°C et 2,8V sur des supercondensateurs dont |
séparateur est modifié a été menée chez Batscap. La figure IV-7 présente I'évolution de la
capacité en fonction du temps de floating de supercondensateur avec des séparateurs de typ
Nylon, polyéthyléne (PE) et cellulosique.

Figure IV-7 : influence du type de séparateur sur la durée de vie des supercondensateurs
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Figure 1V-8 : spectres de masse de 11 a 33 uma de supercondensateurs constitués de différents

types de séparateur
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Ainsi, nous allons traiter essentiellement par la suite des résultats concernant le séparateur
cellulosique utilisé en standard dans les supercondensateurs Batscap. En effet, hormis I'analyse
des gaz présents en fonction du type de séparateur, nous n'avons pas assez de résultats pot

interpréter les différences observées.
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2.2.2. Etude spécifique concernant le séparateur cellulosique
2.2.2.1. RoOle du séparateur dans la production d’eau au sein du systeme

Nous avons vu au chapitre | que la présence d’eau au sein du systéme provoque une diminution
du domaine de stabilité de I'électrolyte. Le but de cette étude est de comprendre le réle que
pourrait jouer le séparateur cellulosique dans la production d’eau. La figure IV-09 présente les
spectres de masse de 0 a 18uma (le spectre de masse de I'eau est représenté par les pics 16, 17

18) d’'un élément non imprégné ayant subi respectivement:
- Un dégazage sous vide a 150°C pendant une semaine.
- Un refroidissement a température ambiante.

- Divers dégazage sous vide a différente température (25°C, 70°C et 150°C). Un spectre de
masse est réalisé a chaque palier afin d’analyser les gaz présents en fonction de la

température de dégazage.

4,50E-10
4.00E-10
—dégazage a 25°C
3.50E-10
Dégazage a 70°C
3.00E-10
—_ —dégaragea 150°C
= 2.50F-10
2.00L-10
1.50E-10
1,00E-10 /n [\\
501E-11 /\——j A
1.00E-13 _,_\_/\ : : . ~ J Y NV L
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Masse atomique (u)

Figure 1V-9 : spectres de masse de 0 a 18 uma concernant les espéces gazeuses issus d’'un
supercondensateur constitué d’un séparateur cellulosique, non imprégné, préalablement dégazé

une semaine a 150°C et chauffé a différentes températures (25°C, 70°C et 150°C)

CONFIDENTIEL 137



L’expérience correspondant a la figure 1V-9 révele qu’a la température de fonctionnement du
supercondensateur (70°C), on observe une émission d’eau qui augmente rapidement avec la
température. Il est donc clair que le séparateur cellulosique est une source d’eau a la température
de fonctionnement du supercondensateur (70°C). Afin de lever toute ambiguité, une expérience
d’ATG sur une électrode neuve a été effectuée de 20°C a 500°C sous hélium afin d’observer un
éventuel dégazage d’eau a 70°C de I'électrode (figure IV-10). De plus, une expérience d’ATG sur
un séparateur cellulosique neuf a été effectuée de 20°C a 350°C sous hélium afin d’observer un

éventuel dégazage d’eau et ainsi de renforcer les résultats obtenus préecédemment (figure 1V-11).

Température (°C
[}.U[} T T p {I }

0.00 100.00 \m\ol.oo 30(|»-oo 40(;-00 500.00
-1.00
-2.00 \
-3.00 \
-4.00 \
-5.00 \
-6.00 \\

—Perte de masse de I'¢lectrode neuve Batscap (sous helium, 3°C;’111j11)\

Perte de masse (%)

-7.00

-8.00

Figure 1V-10 : courbe thermogravimétrique de I'électrode neuve en fonction de la température
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Figure IV-11 : ATG/SM du séparateur cellulosique en fonction de la température
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2.2.2.1. ROle du séparateur cellulosique dans la génération de gaz « exotiques »

La figure 1V-12 présente les spectres de masse de 0 a 120uma d’'un élément non imprégné par
I'électrolyte, a la température de 70°C (température de fonctionnement) et a 150°C (température
de dégazage standard des supercondensateurs Batscap) ayant subi les divers traitements énonc
au paragraphe précédent. L'expérience révele de nombreuses autres espéces au sein di
supercondensateur non imprégne, dont la masse molaire est importante a une température plus
élevée. Afin d’appréhender la nature de ces gaz, une approche a été de superposer ces pics a

spectre de masse théorique du carbonate de propylene, I'ensemble normalisé en pourcentage
(figure IV-13).
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1.00E-10
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Figure IV-12 : spectres de masse d’'un supercondensateur contenant un séparateur cellulosique,
non imprégné, préalablement dégazé une semaine a 150°C et chauffé a différentes températures
(70°C et 150°C)

100%
90%
80%
70%
— Spectre obtenu pour un dégazage a
g 60% 150°C -
E e Spectre de masse théorique du PC
,5 50% -
2
2 40%
30%
20% ‘
10% “ ﬂ n ﬁ k
0% i , T . ﬁ&
0 20 40 60 80 100
masse atomigque (u)

Figure IV-13 : superposition du spectre de masse d’'un supercondensateur contenant un séparateu
cellulosique, non imprégné, préalablement dégazé une semaine a 150°C et chauffé a 150°C avec
le spectre de masse théorique du carbonate de propylene
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2.3Influence du solvant sur la production d’hydrogene lors du fonctionnement

de I'élément

2.3.1. Introduction

Nous savons désormais que I'hydrogene est responsable de I'augmentation de la pression
interne et donc de la « mort mécanique » de I'élément. Il est désormais intéressant d’étudier le
réle de l'acétonitrile, solvant de I'électrolyte dans la production des gaz. Nous avons remplacé de
I'acétonitrile standard C¥CN par de I'acétonitrile deutéré (@DON) pour comprendre le réle du
solvant sur le vieillissement. En effet, si le solvant se décompose pour gépakarsile spectre
de masse d’'un élément imprégné par de I'acétonitrile deutéré doit révéler le pic,odceui

du 3 correspondant a la molécule HD en cas de mécanisme plus complexe.

L’'appareil permettant d’injecter de I'acétonitrile deutéré dans un élément a été concu et élaboré
au laboratoire. Le supercondensateur a été dégazé a 150°C en utilisant un manteau chauffant

L’appareil et le protocole opératoire correspondant sont présentés en annexe 3.
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2.3.2. Résultats
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2.4 Modifications apportées lors de la conception du supercondensateur

2.4.1. Ajout de getters afin de piéger les gaz formés lors du fonctionnement de I'élément

- Introduction

La fin de vie des supercondensateurs Batscap est provoquée par une surpression de gaz que
que soit le solvant utilisé. Il s’agit d'un arrét mécanique et non électrochimique. Afin de ralentir la

génération de gaz, deux solutions peuvent étre envisagees :

1- évacuer les gaz vers l'extérieur a I'aide d’'une membrane ou d’'une valve, mais les
valves mises au point ne sont pas totalement réversibles, ce qui conduit a un arrét
rapide du fonctionnement de I'élément en raison d’'une entrée d’eau ou d’air dans le

composant

2- «piéger » le gaz majoritaire dans une substance capable de le capter : c’est le principe
des getters. Un getter est une substance dont la surface est fortement activée (procédé
d’élaboration a tres haute température), ce qui lui permet de capter les especes
gazeuses de l'environnement par réaction chimique (chimisorption). Il est donc
intéressant d’évaluer I'impact de I'utilisation de getters sur le vieillissement d’éléments

a base d’acétonitrile et a base de PC .

Nous détaillerons dans un premier temps la composition chimique de deux getters industriels
afin de déterminer la pertinence d’un tel matériau pour limiter 'impact lié a la génération de gaz.
Dans un second temps, nous présenterons les résultats du floating afin de valider les hypothéses
émises lors de l'analyse chimique des getters. Les gaz présents en fin de vie de ces

supercondensateurs a base d’acétonitrile et de PC modifiés seront également analyseés.

- Caractérisation des getters utilisés pour I'étude

Deux types de getters ont été testés : le premier type doit permettre d’éliminer I'hydrogéne
(noté par la suite getter «bt) pour les éléments a base d’acétonitrile (ACN) et le second doit

permettre d’adsorber le G@noté par la suite getter « @£) pour les éléments a base de PC.

- Analyse chimigue des getters et prédiction concernant leur performance

La manipulation s’est déroulée sous atmosphére propre en sac a gants en effectuant 6
remplissages/vidanges successifs d'azote a 0,1 ppm. Au sixieme remplissage, une circulation
d’azote est maintenue dans le sac a gants. Ces précautions sont indispensables pour éviter toute
traces d’humidité dans le sac a gants au moment de l'ouverture du composant et des

manipulations postérieures. Ces getters se présentent sous la forme d’une poudre blanche.
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Les analyses par MEB/EDS (tableau 1V-2) montrent qu'il s’agit de I'oxyde de calcium CaO, dans
le cas du getter « GO, et d’un mélange de divers éléments dans le cas du getter H

GETTER «Ho» GETTER « COy»
Eléments Teneur (Yassiqu) Eléments Teneur (Yassiqu)
Ca 0,4z Ca 60,8¢
@) 13,11 @) 39,1
Fe 4,86
Si 0,12
Ti 0,14
Al 0,97
V 24,9t
Zr 52,11
Pd 3,33

Tableau IV-2 : analyse élémentaire par EDS des gettees EIQ.

Afin de savoir si ces matériaux seront efficaces, les gaz présents en fin de vie de

supercondensateurs (sans getter) a base de PC et d’ACN ont été caractérisés (figure 1V-15).

2 00E-10
CO—> —Fin de vie acétonitrile

—Fin de vie PC

1.530E-10
2

1(A)

1.00E-10

5.00E-11

J N
0.00E+00 A ﬁ AL Jﬁ - A A
10 15 20 40 45

25 30 35

Masse atomique (u)

0 5 50

Figure IV-15 : spectres de masse des gaz présents en fin de vie des supercondensateurs a base

d’acétonitrile et a base de carbonate de propyléne (PC)

Les analyses de gaz réalisées sur des supercondensateurs a base d’acétonitrile montrent que |
gaz majoritairement produit au cours du vieilissement est I'hydrogene. Par contre, le gaz

majoritaire pour un élément a base de PC est du monoxyde de carbone.

Notons que la durée de vie de I'élément a base de PC est 3 fois plus faible (350 heures) que
celle de I'élément & base d’acétonitrile (1000 heures).
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En conclusion, il est clair que getter « C@» ne peut en aucun cas piéger le dihydrogéne
présent dans un élément a base d’acétonitrile. De plus, cette investigation confirme que ce type de
getter n’est pas envisageable pour piéger le CO présent en fin de vie d’'un élément PC. En effet,
I'oxyde de calcium ne réagit pas avec I'hydrogene (du moins pour des températures faibles) mais

avec I'eau, pour former de I'hydroxyde de calcium Ca(Ehaux éteinte).

En outre, la chaux vive réagit tres facilement avec le, @Gur former un carbonate.
L'utilisation de ce type de getter aurait donc été optimale si le gaz majoritaire en fin de vie d’'un
élément a base de PC avait été dy.CO

Une étude bibliographique a montré qu’il s’agissait de « non-evaporable getters » (NEG) a
activer & une température d’environ 40%°@tilisés dans les accélérateurs de protons pour

stopper les molécules d’hydrogéne résiduel.

Afin de confirmer ces données préliminaires, diverses analyses avec des supercondensateurs
contenant ces getters ont été effectués. 6 supercondensateurs ont été mis en floating a 2,7V et

70°C pour réaliser cette étude, 3 a base d’ACN et 3 a base de PC :

- Un élément standard avec électrolyte a base d’ACN

- Un élément contenant des getters «G@vec électrolyte a base d’ACN
- Un élément contenant des getters,z Bivec électrolyte a base d’ACN

- Un élément standard avec électrolyte a base de PC

- Un élément contenant des getters «G@vec électrolyte a base de PC
- Un élément contenant des getters,x Bivec électrolyte a base de PC

- Résultats du floating

Les figures IV-16 et IV-17 présentent respectivement I'évolution de la résistance série et de la
capacité en fonction du temps de floating de supercondensateurs a base d’acétonitrile et a base d

PC constitués soit de getters sokisoit de getters « GO.
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Figure IV-16 : évolution de la RS en fonction du temps de floating de supercondensateurs a base

d’acétonitrile (ACN) ou a base de PC constitués soit de gettemsdit de getter « CO>

Figure IV-17 : évolution de la capacité en fonction du temps de floating de supercondensateurs a

base d’ACN ou a base de PC constitués soit de gettgmsdit de getter « GO

Les figures IV-16 et IV-17 révelent que le getter xo+permet d’accroitre la durée de vie des
éléments contenant I'électrolyte a base d’ACN. Ce résultat confirme que I'hydrogene est

effectivement le gaz généré au cours du vieillissement (passage de 800 a 1400h de floating).
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Cependant, il est important de rappeler que la fin de vie d’'un supercondensateur est « fixée » a
80% de la capacité initiale. Dans la réalité, la fin de vie mécanique (rupture des soudures) est
atteinte a 82% de la capacité initiale. Autrement dit, le getterxpkrmet seulement de retarder

léegerement cette limite en limitant 'augmentation de la pression interne.

Par ailleurs, le getter «+b ne fonctionne pas dans le cas des éléments correspondant a
I'électrolyte PC, nous montrons ainsi que I’hydrogéne n’est pas le gaz majoritaire généré au cours
du vieillissement de ce type de supercondensateurs. D'une maniere générale, les getters ne
fonctionnent pas avec les éléments contenant de I'électrolyte a base de PC. Ceci parait logique
dans la mesure ou le gaz majoritaire formé est le monoxyde de carbone qui ne peut pas étre piégé

ni par I'un, ni par 'autre des getters proposés.

- Conclusion sur l'utilisation de gqetters afin d’améliorer la durée de vie des

supercondensateurs

Le getter «H» constitue un moyen permettant d’accroitre la durée de vie des
supercondensateurs fonctionnant avec un électrolyte a base d’ACN, en retardant 'augmentation
de la pression interne. L’hydrogéne est le gaz majoritaire généré dans le cas des éléments

contenant de 'ACN. Cependant, ce getter est assez onéreux.

Le getter « CQ», constitué par de la chaux vive CaO, ne fonctionne ni dans le cas des
éléments fonctionnant en milieu ACN ni avec ceux contenant du PC puisque dans ce cas le gaz

majoritaire en fin de vie d’'un élément PC est du CO et non le CO

2.4.2. Augmentation du volume libre
2.4.2.1. Introduction — protocole expérimental

Nous avons vu au chapitre 2 que la fin de vie actuellement observée avec les
supercondensateurs Batscap est due a une augmentation brutaf& déeRa la déconnexion
mécanique progressive des soudures collecteur/couvercle. Cette déconnexion a son origine dans
l'augmentation de pression interne engendrée par la production d’hydrogéne pendant le
vieillissement. Le volume libre d’'un supercondensateur Batscap est de’*4iaymu) + 2x12.5
cm® éventuellement accessibles (zone du collecteur débordant). Des mesures effectuées chez
Batscap ont montré que la vitesse d'augmentation de la pression est de 5 a 6 mbar/h pour les
éléments a base d’ACN mis en floating 2,7 V 70°C. En ajoutant une enveloppe
« supercondensateur » vide (Figure IV-18) & I'enveloppe actuelle, le volume libre devienf 407 cm
(432 cnt avec la contribution des débordants), ce qui devrait ramener la vitesse d'augmentation de
la pression autour de 1 mbar/h (facteur 6 a 8). Un élément a donc été construit sur la base de ce

principe
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Figure 1V-18 : exemple de connexion d'un élément avec son « ballon d'expansion »

Le but de cette expérience est de montrer l'influence du volume libre sur I'évolution de la
pression interne ainsi que sur celle de la capacité au cours du temps. D’autre part, il est important
de comparer I'amélioration attendue et celle que nous allons observer pendant I'expérience. Les

expériences de floating a 70°C et 2,7V ont été effectuées chez Batscap.

2.4.2.2. Résultats sur le floating
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Figure 1V-19 : évolution de la capacité d’'un élément standard et un élément avec rajout d’'un

ballon d’expansion

2.4.2.3. Interprétation concernant la différence des résultats observés par rapport aux
résultats attendus

Nous avons montré que la majorité du gaz formé lors du vieillissement du supercondensateur

est du dihydrogéne. Nous pouvons assimiler ce gaz a un gaz parfait. On peut donc écrire :
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3. Essais exploratoires menés au laboratoire

3.1But de I'étude

Les résultats précédents ont permis de démontrer d’'une part que le séparateur cellulosique
utilisé en standard dans les supercondensateurs avait une influence néfaste sur le vieillissement de
I'élément en générant de I'hydrogene responsable de 'augmentation de la pression interne et donc
de la mort mécanique de I'élément. Nous avons également observé que la durée de vie d'un
élément est différente selon le type de séparateur utilisé. Cependant, nous n’avons pas assez d
résultats pour interpréter les differences observées et expliquer les phénomenes physico-

chimiques responsables du vieillissement.

D’autre part, nous avons montré au chapitre 3 que diverses impuretés comme les cations
alcalins et alcalino-terreux pouvaient influencer la durée de vie des supercondensateurs, en
particulier I'élément potassium, dont le taux est plus élevé dans les électrodes de

supercondensateur ayant une faible durée de vie.

Toutes ces données nous aménent a penser que I'électrochimie du systeme est modifiée suivan
I'état du systeme. C’est la raison pour laquelle nous avons réalisé un montage électrochimique
permettant d’étudier les réactions aux électrodes en fonction du milieu. Le protocole expérimental
a été décrit dans ce chapitre au paragraphe 2.1.1. Nous présenterons dans un premier temps, le
résultats correspondant a différents types de séparateur et dans une seconde partie, nous

aborderons I'étude de I'influence de deux impuretés sur I'évolution des voltampérogrammes.
3.2lInfluence de la nature du séparateur

3.2.1. Résultats et discussion

La durée de vie d'un supercondensateur est différente suivant le type de séparateur utilisé
(tableau 1V-4), tout autre parametre étant identique par ailleurs.

Nature du séparateur Cellulose| PA66 | PE PTFE
Durée de vie (h) 1000 h 1200h 800h 200h
Tableau IV-4 : durée de vie (heures) des supercondensateurs en fonction du type de séparateur

(floating 2,7V a 70°C)

Les voltampérogrammes seront présentés en annexe 4. Nous détaillerons seulement le
voltampérogramme résultant d’'une cellule avec du PTFE qui est un bon exemple d’instabilité

électrochimique.
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- Résultats sans séparateur

Du c6té positif, nous observons qu'’il est possible d’accroitre le potentiel jusqu'a +1,85V/réf
sans que les limites du solvant soient atteintes. Un potentiel de 1,85V/réf pour I'électrode positive
correspond en réalité a 4,15V entre les deux électrodes du supercondensateur. Par conséquen
dans cette configuration, il est possible d’atteindre entre les deux bornes du supercondensateur
4,15V sans voir apparaitre de réactions électrochimiques néfastes au comportement de
'ensemble. Au dela de cette valeur, on voit apparaitre le début du mur du solvant ainsi qu’un

décollement au niveau de I'électrode.

Du cbté négatif, les mémes types de phénoménes sont observés. Il est possible d’imposer
jusque -1,85V/réf avant d’atteindre une réduction électrochimique. Ce potentiel correspond a une

tension de 3,5V aux bornes du supercondensateur.

- Reésultats avec le séparateur PTFE

Le voltampérogramme du c6té de ['électrode négative montre une forte perturbation
(Figure 1V-22). Les tensions mesurées sont difficilement exploitables étant donné que les profils
présentent des ondulations des le début de I'expérience, quand on impose -1200 mV/réf. Lorsque
I'électrode positive est a un potentiel de 1,5 V/réf, la différence de potentiels aux bornes des deux
électrodes est de 2,3V. Cette tension correspond a la tension limite d’utilisation du composant

avant électrolyse. Cette différence de potentiel est tres faible en présence de PTFE comparée ¢

celle relevée avec un séparateur cellulosique.

—Eab =T70mV, Er=-1200mV/1200mV
—Eab =T70mV, Er = -1400mV/1400mV
Eab =71mV. Er=-1500mV/1500mV

I(A)

|I II
| -2000 -1500 Il -1000 -500 0 500 10013 1500 2000 |
/ U (mV)

Electrode de travail : film Batscap de 6 cm?*
Electrode de référence : fil d"argent enrobe par AgCl
Température : 25°C
- Vialayage = 20mv/s

Figure IV-22 : voltampérogrammes d’un systeme avec séparateur PTFE, et électrolyte « LCSM »
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- Résultats avec le séparateur cellulosique (fig VI-6 — annexe 4)

En présence du séparateur avec les mémes conditions de préparation de la cellule, on observe :

- du coteé positif : pour des tensions imposées faibles (jusqu’a +1,6V/réf), le comportement

est similaire a I'essai sans séparateur. Le mur est atteint des que le potentiel dépasse

+1,7V/réf.

- du c6té négatif : les perturbations apparaissent a partir de -1,2V/réf et deviennent trés

importantes au-dela de -1,4V/réf. Ceci limite donc l'utilisation du supercondensateur a

partir de 2,7V a ses bornes. En électrochimie, ce type de phénomene est généralement

attribué a des réactions d’oxydoréduction générant des gaz. Dans ces conditions de

fonctionnement, la cellule est détruite aprés un cycle. Par conséquent, il est difficile

d’atteindre un potentiel plus élevé en présence de séparateur.

- Résultats avec le séparateur PA66 ou PE (fig VI-7 et VI-8 — annexe 4)

Il 'y a pas de difféerence majeure avec une cellule ne contenant pas de séparateur. Les

voltampérogrammes sont mieux définis que pour une expérience réalisée avec un séparateur

cellulosique. La différence de potentiel aux bornes des deux électrodes est enregistrée a 3,8V.

A partir de ces données, nous avons reporté les tensions maximales obtenues entre les

électrodes en fonction du type de séparateur dans le tableau 1V-5. Nous mentionnons également la

répartition des potentiels a I'électrode positive et a I'électrode négative. (réf Ag/AgCl)

A partir de ces valeurs, nous pouvons tracer le potentiel accessible a chaque électrode en fonction

des tensions maximales obtenues pour chaque type de séparateur (figure IV-23).

Conditions Tension max (V)| Potentiel négatif (V) | Potentiel positif (V) | Ratio
Séparateur PTFE 2,3 -1,17 1,13 1,03
Séparateur cellulosique 3,6 -1,9 1,70 1,11
Séparateur Nylon 66 3,8 -2,0 1,80 1,11
Sans séparateur 4,15 -2,3 1,85 1,24

Tableau IV-5 : tensions maximales acceptables correspondant & un potentiel négatif et positif en

fonction des conditions d’élaboration de I'élément en cellule en verre avec électrolyte distillé en

présence dePs
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Figure IV-23 : potentiel accessible a chaque électrode en fonction des tensions maximales

obtenues pour chaque type de séparateur

Ce graphique révele d’'une part que le ratio des tensions de I'électrode positive par rapport a
I'électrode négative n’est pas une constante. Cela provient peut-étre de I'impact de la taille des
ions et/ou de leur déformation sous l'effet du champ électrique local créé lors de la mise sous

tension. Cette hypothese reste a confirmer.

D’autre part, le potentiel de I'électrode positive par rapport a OV est toujours plus faible que le
potentiel de I'électrode négative par rapport a OV. De plus, ces phénomenes ne sont pas liés a la
nature du séparateur. Nous avons vu au chapitre 3 que le séparateur cellulosique se dégrade a
cours du temps. Cependant, il n'a aucun effet sur I'évolution de la capacité observée

précédemment.

3.2.2. Conclusion

La nature du séparateur a un impact important sur la tension maximale que I'on peut atteindre
aux bornes d'un supercondensateur. Les électrodes Batscap, lorsqu’elles sont dans un
environnement propre sans séparateur, peuvent atteindre des tensions supérieures a 4V ce qL
prouve leur inertie électrochimigue. De méme, du c6té de [I'électrode négative, les
voltampérogrammes présentent des ondulations dés 2,7V, valeur qui correspond a la tension de
floating lors des essais de vieillissement des éléments. Nous confirmons a nouveau a travers ces
expériences que la présence du séparateur cellulosique joue un rdle prépondérant dans la
limitation électrochimique des supercondensateurs. Les résultats avec le PE et le PA66 donnent

des résultats équivalents, voire meilleurs qu’avec le séparateur cellulosique.
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Ceci confirme les résultats en floating des éléments contenant ce type de diélectrique. Les
résultats avec le séparateur PTFE sont cohérents avec les tests en vieillissement. Les
voltampérogrammes justifient l'impossibilité  d'utiliser un tel séparateur dans les
supercondensateurs. Enfin, nous avons montré que la valeur absolue du potentiel de I'électrode
positive et toujours plus faible que celui de I'électrode négative ce qui confirme bien les résultats
obtenus lors de I'étude sur I'impact de dissymétrisation.

3.3lInfluence de l'ajout de carbonate de potassium et de carbonate de sodium
dans I'électrolyte

Nous avons montré au chapitre 3 que les cations potassium et sodium pouvaient avoir une
influence néfaste sur la durée de vie des supercondensateurs Batscap. Afin de vérifier que
I'électrochimie du systéme est différente en présence de ces impuretés, deux cellules ont été
réalisées en utilisant de I'acétonitrile distillé contenant du sel purifié sous vide et en rajoutant soit
du carbonate de sodium, soit du carbonate de potassium & 2@dA. Pour exemple, les
figures 1V-24 et IV-25 représentent respectivement le profil en voltamétrie cyclique d’'une cellule
contenant un ajout de MaO; du coté de I'électrode positive (IV-24) et de I'électrode négative

(IV-25). Le tableau V-5 résume les tensions aux bornes des deux électrodes en présence ou non
d’'impuretés.

Début du mur

RS

—1,20V/reéf
— 1,40V/ref
1,50V/ref
—1L,60V/réf
—1,70V/ref
—1,80V/réf
—1,90V/ref
2Viref

150

Intensité (A)

-100

-150

Figure IV-24 : Voltampérogrammes anodique dans un systéme électrolyte purifi€®;Na
fonction du potentiel imposé entre I'électrode et I'électrode de référence obtenus avec un film
Batscap de 6cfitomme électrode de travail et de contre électrode, un fil d’argent enrobé par
AgCl comme électrode de référence, I'ensemble a une température de 25°Gayee~V
20mV/s (V = 20mV/s)
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Figure IV-25 : Voltampérogrammes cathodigue dans un systéme électrolyte purifi€@;Na
fonction du potentiel imposé entre I'électrode et I'électrode de référence obtenus avec un film
Batscap de 6cfitomme électrode de travail et de contre électrode, un fil d’argent enrobé par

AgCl comme électrode de référence, I'ensemble a une température de 25°Gayee~V

20mV/s

'?%tsgé'gl 1,20V/réf | 1,40V/réf| 1,50V/réf| 1,6Viréf| 1,7v/réf | 1,8Viref| 1,85V/ref
Tension

électrolyte 2,4 2,8 31 3,3 36| 3.9 4,15
purifié (V)

Tension
électrolyte + 2,0 2,4 2,7 3,0 32| 34 35
NaxCOs (V)

Tension _
électrolyte + 2,1 2,6 2,8 Destruction cellule
KoCOs(V)

Tableau IV-5 : tensions mesurées aux bornes des électrodes pour un systéme constitué d’'un
électrolyte synthétisé (purifi€) en laboratoire, sans séparateur, et le méme électrolyte avec rajout
de carbonate de sodium ou potassium a Zomel/L

Lorsqu’on ajoute du carbonate de sodium, le potentiel a I'abandon passe a 2003 mV pour une
cellule contenant le carbonate de sodium. L'expérience a été réalisée deux fois, elle est

reproductible. Les tensions mesurées du coté de I'électrode positive diminuent de 0,4V par
rapport a une cellule dépourvue de carbonate.
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Il est important de noter que les oscillations sont toujours observées du coté des potentiels négatifs
ce qui montre que des espéces se réduisent a I'électrode. L'ion alcalin passe probablement a I'état
métallique, puis réagit immeédiatement avec le solvant. Lorsqu'on ajoute du carbonate de

potassium, on observe un décollement de I'électrode dés que le potentiel imposé est égal a
1,6V/réf. Ceci tend a montrer que la présence de carbonate de potassium au sein du systéme

accélere le phénomene du vieillissement des supercondensateurs.

3.3.1. Conclusion concernant I'ajout de carbonate de métal alcalin

Ces expériences d’électrochimie montrent clairement que la pureté du milieu est un parametre
tres important pour optimiser les performances électrochimiques des supercondensateurs Batscap
En effet, nous avons montré que les électrodes peuvent atteindre des tensions voisines de 4V. Er
présence de diverses impuretés inorganiques, la tension optimale décroit fortement. Il serait
intéressant désormais de vérifier ces données par des essais industriels afin de déterminer le
comportement sur la capacité et la RSAC de telles impuretés et de faire une étude plus quantitative

(effet de la concentration en impurete)

4. Conclusion générale sur les remedes envisageables pour améliorer la durée

de vie des supercondensateurs Batscap
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CHAPITRE V : CONCLUSION GENERALES ET
PERSPECTIVES
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V. CONCLUSION GENERALE ET
PERSPECTIVES
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VI. ANNEXES

1. ANNEXE 1 : Détermination de la distribution en taille des pores d’un CA

De nombreux modéles ont été proposés pour estimer la distribution de taille de pore dans le
domaine des micropores d’'un CA. Nous ferons dans un premier temps une breve description des
modeles proposés puis nous les critiquerons en nous appuyant sur des exemples tirés de lg

littérature.

1.1Description de différents modéles proposés pour estimer la distribution en

taille des micropores

Nous avons vu dans ce manuscrit que les performances des CA dépendent en grande partie d
la géométrie, du volume et de la taille des pores présents dans le matériau, en particulier de la
distribution en taille des pores. La détermination de cette distribution est un probléme tres
complexe dans le cas de ces matériaux car ils présentent une hétérogénéité a la fois structurelle e
énergique. Toutefois, il existe plusieurs méthodes pour tenir compte a I'hétérogénéité structurelle
des matériaux microporeux sur la base de données liées au phénomene de physisorption. Certaine
sont basées sur des preuves expérimentales comme la méthode de Dubinin-Radushkevich et se
dérivée&®®’ (Dubinin-Stoeckli), d'autres sont basées sur la mécanique statistique (en calculant les
énergies d’adsorption) comme les modéles moléculaires d’adsorption tels que la « Density
Functional Theory XDFT)®, ou encore la méthode Horvath KawaZodl est important de

préciser que ces différents modeles reposent sur des hypothéses :

- La boucle d’hystérése représentative des isothermes de type IV et associée aux solides
mésoporeux est négligeable pour les matériaux microporeux.

- La forme des pores est supposée de géométrie simple, par exemple de type fente et/ou
cylindrigue dans le cas des carbones activés.

- En vue d'évaluer linteraction adsorbat-adsorbant, le potentiel utilisé est celui d'un
matériau idéal, par exemple le potentiel Steele pour le grdfhiette image de
I'adsorption de gaz dans un matériau idéal néglige les effets d’hétérogénéité de surface
possible sur le processus d'adsorption.

- Dans certaines méthodes, la théorie du champ moyen est utilisée pour prendre en compte
les effets des interactions adsorbat/adsorbat sur les processus d'adsorption. Dans d'autres

cas, ces interactions sont complétement négligées.
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1.1.1. La méthode de Dubinin et Radushkevich (DR) et les méthodes dérivées

Dubinin et Radushkevich (DB ont développé une relation empirique reliant la quantité

adsorbée au potentiel d'adsorption pour une pression relatiydd?irée :

2
Nadsorbé - eX[{ A J
NO IBEEO

- A potentiel d'adsorption de Polanyi = - RT In (§/P

- Eo : énergie d'adsorption d'un gaz de référence,

- B : constante d'affinité du gaz d'analyse,

Cette relation est généralement transcrite en logarithme. Ainsi on trace JegwéNo) en

fonction de log (P/§)? la valeur de I'ordonnée a l'origine nous donne le nombre de mgles N

donc le volume microporeux limite. Cependant, cette théorie ne s'applique pas systématiquement :
pour certains matériaux, comme dans les zéolithes par exemple, on n'observe pas la linéarité

attendue.

Ainsi, Dubinin-Astakhov (DA) ont proposé une modification de la méthode précédente de fagon a

la rendre plus générale :

M
Nadsorbé = eX[{ A j
N, BE,

M est ici un parametre ajustable, c'est celui qui donne le meilleur coefficient de régression
(généralement, il est situé entre 2 et 6). Le traitement est identique a celui fait pour DS.
Cependant, N peut dépendre de l'intervalle de pressions sur lequel l'isotherme est déterminée ains
gue de la température de travail. Stoeckli a donc proposé gue cette méthode ne soit applicable qu'e

des matériaux pour lesquels la distribution de micropores est étroite.

L'isotherme globale est la somme des contributions de chaque gamme de taille de micropores

traitée avec la méthode B ce qui donne pour une distribution continue :
N(Y)= | f(B)exp(-BydB
0
y=(T/B)*logy,(R,/P)

f(B) étant la fonction de distribution de taille de micropores et B est lié aux parametres
structuraux. Ces relations font donc le lien entre la distribution de taille de pores et les données

d'adsorption. Stoeckli avait quant a lui supposé une distribution gaussienne.
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Il est important de comprendre que I'on suppose la méthode DS applicable a chaque classe de
taille et qu'il n'y a pas d'hétérogénéité de surface. Nous allons voir, dans le paragraphe 1.2 que

cette méthode donne des résultats peu cohérents avec ceux obtenus avec les autres méthodes.

1.1.2. La méthode de Horvath Kawazoe (H%)

La méthode HK a été initiée pour exploiter des isothermes concernant I'adsorption d’azote sur
des tamis moléculaires possédant des pores de type fente. Elle a été ensuite étendue aux pore
cylindriques (extension de Saito et Foley) et sphériques pour I'adsorption d’argon ou d’azote sur
des zéolithes ou des aluminophosphates.

L'idée de base de cette méthode est que la pression relativeéPélsaire pour remplir un pore
de taille et de forme donnée est directement reliée a I'énergie d'interaction adsorbat/adsorbant

P
il | =1l

0

Avec O(r)pore - potentiel d'interaction type Lennard-Jones d'une molécule de gaz adsorbé a une
distance r de la surface solide, fonction des caractéristiques du solide et du gaz. Les hypothéses

sont :

- les micropores ne peuvent étre que completement vides ou completement pleins en
fonction d'un seuil de pression relative.

- le gaz se comporte comme un gaz parfait.

- la contribution de I'entropie dans I'énergie libre d'adsorption est négligée devant celle de

I'énergie interne.

On néglige linteraction adsorbat/adsorbat

Pour I'extension de Saito et Foley les hypotheses supplémentaires sont :
- Les pores sont des cylindres de longueur infinie.
- La paroi interne des pores est une couche unique d'atomes assurant un potentiel

d'interaction continu.

1.1.3. La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (D.E%Y.)

Cette théorie considére un systéme ouvert, de volume constant avec une géométrie de pore
fixée. Basé sur des potentiels intermoléculaires donnés d’interaction fluide/fluide et fluide/solide,
la DFT permet la construction d’isotherme d’adsorption dans des pores modéles en émettant
I'hnypothése qu’un matériau amorphe est constitué de pores indépendants et non interconnectés
entre eux, de géométrie simple soit en fente, soit cylindrique.
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Le protocole général de la DFT est le suivant :

- Définition du potentiel d’interaction pour les interactions fluides/adsorbant et fluide/fluide
basé sur I'expression du potentiel d'interaction de Lennard-Jones d'une paire de molécules.
Les interactions du fluide avec le sorbant vont dépendre entre autre de la structure et la
nature chimique de la surface, de la forme et de la taille des pores.

- Application de la mécanique statistique pour calculer les propriétés de I'adsdpant (
telles que les tailles des pores (H), les interactions de sudigfet(la forme des pores (Q)
pour une température T et une pression P donnée.

- Calcul des propriétés générales de I'adsorbénte une température T et une pression P

en utilisant I'intégrale suivante :
LIJt (T' P) = IIIK]J( H’ giq)sf ’T’ P)f (H ! g!q)sf )degd:Dsf

En pratique, la fonction de distribution f(H,@s ) est rarement disponible expérimentalement

pour de tels calculs. A la place, on peut modéliser des résultats modeéles pour les pores individuels
aux données expérimentales afin d’extraire les informations sur la distribution désirée. Pour des
sorbants avec un ordre cristallin trés organisé, tel que les zéolites, ce procédé peut donner des
informations détaillées sur la structure. Les charbons actifs, par contraste, sont des sorbants bien
moins ordonnés, qui possedent généralement une distribution de taille de pore plus large avec des
géomeétries de pores différentes.

Ainsi, pour ces matériaux, il est plus difficile de caractériser la fonction de distributiondi,g,

Il est donc proposé de remplacer I'équation ci-dessus par I'équation suivante :

W,(T.P) = [[[W(H, g & T, P)f(H)dH
Ou f(H) est la distribution en taille de pore. Cette équation est correcte pour des matériaux qui ont
une seule géométrie de pore et des surfaces chimiquement homogenes. Pour des matériaux réel
dans lesquels il y a des hétérogénéités géométriques et chimiques, f(H) est considérée comme

donnant une distribution en taille de pore pour un matériau poreux effectif, dans lequel toutes les

hétérogénéités du matériau réel sont approximées par une distribution de taille de pore.
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Des isothermes modéles sont ajustées aux mesures expérimentales d’adsorption d'azote.

Mathématiquement, I'isotherme expérimentale N{PgRexprime selon :

N(ﬂj = er,o[ﬂ, Hjx f(H)xdH

I:)0 H I:)0

Ou

N (P/R) = donnée expérimentale de I'isotherme d’adsorption

Hmin : largeur des pores les plus petits considérés dans I'analyse

- Hmax: largeur des pores les plus grands considérés dans I'analyse

p (P/R H) : densité moyenne de I'azote dans un pore de largeur Ha (P/P

f(H) : fonction de distribution de taille de pore

1.2 Discussion sur I'application des différentes méthodes pour I'estimation de la

distribution en taille de pore de divers carbones activés

119 ont déterminé la distribution en taille de pore de divers carbones activés

Reinosoet a
microporeux avec différents degrés d'activation. La figure VI-I présente les isothermes

d’adsorption correspondant.
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Figure VI-1 : isothermes d’adsorption d’azdeecarbones activés avec différents degré
d’activation :o, D8; o, D19; A, D34;V¥, D52; +, D80, chaque chiffre correspond au % de degré

d’activation du carbone activé
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La Figure VI-I montre que les carbones activés étudiés présentent tous une isotherme de type 1,
relative a une texture microporeuse. Le but des auteurs est ainsi de comparer les différentes
méthodes évoquées ci-dessus, notamment leur pertinence vis-a-vis de la distribution en taille de
pore. La figure VI-2 présente la distribution en taille de pore obtenu par la méthode DS (figure A),
HK (figure B) et par DFT (figure C).
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Figure VI-2 : distribution en taille de pore des carbones actiye8; o, D19; A, D34;V¥, D52;
+, D80 obtenue par la méthode DS (figure A), HK (figure B) et DFT (figure C)

Cette étude comparative révele que les trois méthodes employées pour déterminer la distribution

en taille des pores donnent des résultats trés différents :

- La gamme de taille de pore obtenue est différente suivant la méthode utilisée. La méthode
DS réveéle des tailles de pore comprises entre 0 et 12A alors que les méthodes HK et DFT
révelent un domaine compris entre 5 et 30A.

- Les méthodes HK et DS ne prédisent pas une augmentation réguliere du développement de
la microporosité avec le degré d’activation contrairement a la méthode DFT. Autrement
dit, le classement des carbones activés est différent suivant la méthode utilisée.

- L’observation du carbone D19 montre une distribution de taille des pores plus large par
rapport aux autres carbones dans la méthode DS (comprise entre 0 et 10A). A l'inverse, le
méme CA caractérisé par la méthode HK révele la distribution la plus petite (taille des
pores inférieure a 6A).
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En conclusion, les méthodes DS et HK révélent des résultats incohérents par rapport aux mesures
expérimentales et ne sont pas adaptées pour la caractérisation des CA. La DFT, basée sur I
meécanique statistique, donne une description beaucoup plus précise du phénoméene d’adsorption

en comptabilisant les potentiels intermoléculaires d’interaction fluide-fluide et fluide-solide.
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2. ANNEXE 2 : Réactions chimiques et électrochimiques se produisant lors du

fonctionnement d’'un supercondensateur

2.1 Polymeérisation de I'acétonitrile et déprotonation

Des réactions électrochimiques et non électrochimiques peuvent étre responsables du
processus de vieillissement. Bien que certaines des réactions suivantes demandent des condition:
critigues en température par exemple, elles peuvent toutefois étre envisagées étant donnée
I'échelle de temps correspondant au phénoméne de vieillissement. L’acétonitrile a fait I'objet de
nombreuses publications relatant son utilisation en électrocfifii&***1°>Nous allons évoquer
dans ce paragraphe guelques réactions de décomposition de I'acétonitrile et du sel utilisé dans le

procédé Batscap qui pourraient étre impliquées dans le phénomeéne du vieillissement.

L’acétonitrile peut se polymériser pour former le polyacétonitrile selon le mécanisme

réactionnel suivant :
CHCN + H' + BFy, — (CH)C'=NHBF,
CHsCN + (CH;)C'=NHBF, — HN=C(CH)-N=C'(CH3)BFs
(N)HsC— CN + HN=C(CH;)-N=C*(CHs)BF, — HN= ’—(Nﬁﬁ)—N:c* B|F4'
3 QEHs; CHs

Les résultats de Tourilloet a®® montrent que lion BF peut faciliter la déprotonation de

I'acétonitrile selon la réaction :
BF, —» BR +¢€
BF;- + CHCN — -CHCN + H' + BF,

De méme, a I'électrode positive, I'acétonitrile peut générer des protons pouvant s’accumuler a la

cathode ou ils sont réduits en hydrogene :

CHiCN === CH,CN + H'

OH + 2¢ H,
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2.2Les sels dammonium

Le comportement cathodique des sels d'ammonium quaternaires a été largement
étudié®" 1919 | 3 réduction électrochimique des sels d’ammoniums quaternaires peut avoir lieu
et générer des hydrocarbures et des amines tertiaires.

La décomposition électrochimique de¥t peut faire apparaitre des gaz comme le montre les
mécanismes réactionnels suivants :

CoHsg C,H
- H:=C 25
+ +e 5 % / *C,Hg
+2e +He
HsC, /C2H5 o
\N. + CZHS —_— C2H6 *
/ .
H5C,

Concernant la triéthylamine produite lors de la réaction, celle-ci peut réagir a la cathode avec
I'eau résiduelle du systeme pour form€gHs et OH. La réduction du radical éthyle conduirait

alors a I'apparition d’espéces gazeuses telles que I'éthylene et I'éthane. Ces différentes étapes
réactionnelles sont décrites ci-dessous :

HsC, /C2H5 )
\
+e -
/N,' " + (C,Hg),NH + OH + *C,Hg
Hed, +H,0

+e )
*CoHg —— CyHg

CoHs HsC, /Csz
- + \
C,Hs HsC,
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De plus, la triethylamine produite peut lentement migrer vers I'anode et facilement former son

cation radical, plus stable :

H-C, CoHs H-C, CoHs
57/ 57/
N _-e N

/
H5C, H5C,
Le cation radical peut alors diffuser vers le séparateur et oxyder d’autres substances.

BF, peut réagiavec le carbone activé comme le montre le mécanisme réactionnel suivant :

C + BF4_ —> (C-F..BF) st €

réseau

- + -
or C--Hyeeny + BF, —= (C-F..BF), + H +2€

BF, peut libérer une charge pour former unsBRadical. Ainsi, I'attaque de ce radical sur le

squelette carboné conduirait a une fluoration :

BF, —«BF, +e

C-H +eBF, —> (C-F..BF),., + H +e¢€

réseau réseau

Cependant, plusieurs auteurs dont Zhwn‘observent pas le bore sur des électrodes agées.
L’auteur présume ainsi qu’apres la fluoration,;Biffuserait dans le systéme sans se fixer sur
I'électrode :

(C-F.. BF3) — (C- F)réseau + BF3

réseau

Ainsi, seul du fluorure de carbone serait formé sur I'anode

A tous ces mécanismes réactionnels électrochimiques peuvent s’ajouter des réactions
chimiques simples. Par exemple, I'élimination de Hoffmann peut étre envisagéaNupéir
produire de I'éthylene, de triéthylammonium et de protons :

C-H
2’5 HsC, /C2H5
+ \
H5CZ—ITI—C2H5 —= N: + CHgd + H
CoHs HsCs
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3. ANNEXE 3 : Protocole d’'imprégnation d’'un élément a I'échelle laboratoire
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Figure VI-3: schéma technique de I'appareil de laboratoire d’imprégnation des
supercondensateurs Batscap concu et élaboré a I'Institut Jean Lamour
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4. ANNEXE 4 : Voltampérogrammes

Electrode de travail : film Batscap de 6¢cm
Electrode de référence fil d’argent enrobé par AgCl
Température : 25°C
Vbalayag =20mV/s

—— 1,208/t
=—=140%/réf
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Figure VI-4 : Voltampérogrammes anodique dans un syssame séparateuren fonction du

potentiel imposé entre I'électrode et I'électrode de référence (Ag/AgCl). (V = 20mV/s)
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Electrode de travail : film Batscap de 6¢cm
Electrode de référence fil d'argent enrobé par AgCl
Température : 25°C
Vbalayage: 20mV/s

Figure VI-5 : Voltampérogrammes cathodique dans un syssamgeséparateuren fonction du

potentiel imposé entre I'électrode et I'électrode de référence.
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Electrode de référence fil
d’argent enrobé par AgCl
Température : 25°C
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Figure VI-6 : Voltampérogrammes anodique/cathodique dans un systenmsépaeateur
cellulosiqueen fonction du potentiel imposé entre I'électrode et I'électrode de référence.
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Electrode de travail : film
Batscap de 6¢ctm
Electrode de référence fil
d’argent enrobé par AgCl
Température : 25°C
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Figure VI-7 : Voltampérogrammes anodique/cathodique dans un systensépaeateur PEen
fonction du potentiel imposé entre I'électrode et I'électrode de référence.
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Electrode de travail : film Batscap de 6¢cf
Electrode de référence fil d’argent enrobé par AgCl
Température : 25°C
Vbalayag =20mV/s

_ —-1200mV /1200 mV
156 —-1400mV/1400mV
——-1500mV/1500mV
—-1600mV/1600mV

a7 T
S S

-150

Figure VI-8 : Voltampérogrammes anodique/cathodique dans un systenmstpaeateur PA66

en fonction du potentiel imposé entre I'électrode et I'électrode de référence.
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