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Glossaire

1,3-PS : 1,3-Propane Sulfone

ACN : Acétonitrile

AFM : Microscopie a force atomique (de I'anglais Atomic Force Microscopy)

ATR : Réflectance totale atténuée (de I'anglais Attenuated Total Reflectance)

Bat-box : Enceinte pour tests abusifs (de I'anglais Battery Abusive Test-box)

BMS : Systeme électronique de gestion de batterie (de I'anglais Battery Management System)
BP : BiPhényle

Cal : Calendaire ou vieillie en calendaire

CC : Courant constant (de I'anglais Constant Current)

CID : Dispositif d’interruption de courant (de I’anglais Current Interruptive Device)

CV : Tension constante (de I'anglais Constant Voltage)

Cycl : Cyclée ou vieillie en cyclage

DEC : Carbonate de diéthyle (de I'anglais DiEthyl Carbonate)

DEDOHC : Dicarboxylate de diéthyle-2,5-dioxahexane (de I'anglais DiEthyl-2,5-DiOxaHexane
diCarboxylate)

DiOx : 1,3-DiOxolane

DMC : Carbonate de diméthyle (de I'anglais DiMethyl Carbonate)

DMDOHC : Dicarboxylate de diméthyle-2,5-dioxahexane (de I'anglais DiMethyl-2,5-DiOxaHexane
diCarboxylate)

DRX : Diffraction par rayons X

DSC : Calorimétrie différentielle a balayage (de I'anglais Differential Scanning Calorimetry)
EC : Carbonate d’éthyléne (de I'anglais Ethylene Carbonate)

EDX : Spectrométrie a dispersion d’énergie par rayon X (de I'anglais Energy-dispersive X-ray
spectroscopy)

EMC : Carbonate d’éthyle-méthyle (de I'anglais Ethyl Methyl Carbonate)

EMDOHC : Dicarboxylate d’éthyleméthyle-2,5-dioxahexane (de I'anglais EthylMethyl-2,5-
DiOxaHexane diCarboxylate)

EV : Véhicule électrique (de I'anglais Electric Vehicle)

Exo : Exothermique

FAA : Administration fédérale de I’aviation américaine (de I'anglais Federal Aviation Administration)
FEC : Carbonate de fluoroéthylene (de I'anglais FluoroEthylene Carbonate)

G : Electrode négative de composition graphite



GC-MS : Chromatographie en phase gazeuse couplée a une spectrométrie de masse (de I'anglais Gas
Chromatography-Mass Spectrometry)

GEIS : Spectroscopie d’'impédance électrochimique galvanostatique (de I'anglais Galvanostatic
Electrochemical Impedance Spectroscopy)

HF : Acide fluorhydrique (de I'anglais HydroFluoric acid)

IR-TF : Infrarouge a transformée de Fourier (de I'anglais FTIR, Fourier Transform Infrared
spectroscopy)

LCO : Electrode positive de composition LiCoO,

LFP : Electrode positive de composition LiFePO,

LiTFSI : Bis(TriFluorométhane)Sulfonimide de Lithium

LP10 : Electrolyte de composition EC:PC:DMC (1:1:3 en masse) avec 2 % de VC en additif

LPX : Electrolyte de composition EC:DMC:EMC (1:1:1 en masse) + 1 M LiPFg

LTO : Electrode négative de composition LisTisO1,

M : mol/L, concentration molaire

MEB : Microscopie Electronique a Balayage

Ni-Cd : Nickel/Cadmium
Ni-MH : Nickel/Hydrure Métallique

NMC : Electrode positive de composition LiNi\Mn,Co,0,

PAN : Polyacrylonitrile

PC : Carbonate de propylene (de I'anglais Propylene Carbonate)

PE : Polyéthyléne

PMMA : Polyméthacrylate de méthyle (de I'anglais PolyMethylMethAcrylate)

PP : Polypropylene

PVdF-HFP : Copolymeére polyfluorure de vinylidéne-hexafluoropropyléne, composé du vinyléne
fluoride (VdF) et de I’hexafluoropropyléne (HFP)

SEl : Interface solide-électrolyte (de I’anglais Solid-Electrolyte Interface) par extension la couche qui
se forme a l'interface de I'électrode de graphite et I'électrolyte liquide

SOC : Etat de charge (de I'anglais State Of Charge)

SOH : Etat de santé (de I'anglais State Of Health)

STEP : Stations de Transfert d’Energie par Pompage

TBAOH : Hydroxyde de tétrabutylammonium

TEG-DME : TétraEthylene Glycol DiMéthylEther

VC : Carbonate de vinyléne (de I'anglais Vinylene Carbonate)

XPS : Spectroscopie photoélectronique X (de I'anglais X-ray Photoelectron Spectroscopy)






Introduction

Géneérale






Introduction générale

Les accumulateurs lithium-ion se sont imposés sur I'ensemble du marché des batteries et
représentent 63 % du chiffre d’affaire mondial du marché des accumulateurs [1]. lls sont ainsi
présents dans un grand nombre de biens de consommation électronique, de véhicules hybrides et

électriques et sont méme parfois utilisés pour le stockage des énergies renouvelables a grande

échelle.

Le fait que ce type d’accumulateur soit aussi bien implanté sur le marché de I'électronique de
consommation s’explique par sa forte énergie spécifique qui se rapproche de celle des générateurs
électrochimiques primaires. Ces batteries ont ainsi permis le développement d’appareils portables
consommant une quantité importante d’énergie, comme les smartphones par exemple, car elles

peuvent répondre a leurs exigences énergétiques tout en étant peu volumineuses et légeres.

Ainsi, il est reporté a la Figure 1 les différentes technologies d’accumulateurs existantes en
termes de densité de puissance massique (W.kg™) et de densité d’énergie massique (Wh.kg?) [2]. Il
peut alors étre constaté que les accumulateurs au lithium-ion sont caractérisés par des valeurs de
I'ordre de 140-200 Wh.kg™, soit deux a trois fois supérieures a celles des autres technologies, ce qui
les rend intéressants pour I'application voiture électrique (EV) [2]. Les batteries lithium ion sont aussi
caractérisées par des puissances massiques importantes. A ce jour, les autres familles
d’accumulateurs, comme le Nickel/Cadmium (Ni-Cd), le Nickel/Hydrure métallique (Ni-MH) ou
encore les accumulateurs au plomb, restent toujours commercialisées car chacune a des
caractéristiques spécifiques (colt, tension, puissance, temps de recharge...) qui conviennent a

d’autres applications moins exigeantes considérant le co(t ou la cyclabilité.
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Figure 1 : Comparaison des puissances et énergies spécifiques des différents types d'accumulateurs [2]



Les avantages des accumulateurs Li-ion sont nombreux puisqu’ils possedent aussi une bonne durée
de vie en cyclage, une bonne rétention de charge et accepte des charges rapides. De plus, la mise en
série de plusieurs cellules permet d’atteindre des tensions de fonctionnement plus élevées que dans
le cas d’autres technologies comme le plomb-acide par exemple (3,2 V a 3,6 V de tension nominale
pour le lithium-ion contre 2,0 V pour le plomb-acide). La technologie reste cependant pénalisée par
son co(t de production initial qui est le plus élevé parmi les générateurs électrochimiques
secondaires. Il faut compter 700 €/kWh pour la technologie Li-ion contre 150 €/kWh pour les
batteries au plomb [3]. Cependant, son prix tend a diminuer ces derniéres années et de plus ramené
au nombre de cycle le prix est plus faible, 350 €/kWh pour 1000 cycles pour le Li-ion contre 300
€/kWh pour 1000 cycles pour le plomb-acide.

Les accumulateurs lithium ion sont trés présents dans les véhicules électriques. Du fait de
I’augmentation du prix des carburants et de la diminution des ressources fossiles utilisées jusqu’a
présent pour les véhicules a moteur thermique, les véhicules électriques tendent a se développer car
ils peuvent utiliser une énergie électrique issue de sources renouvelables ou n"émettant pas de gaz a
effet de serre. Ainsi, en 2015, en France, environ 17 000 voitures électriques ont été vendues a des
particuliers, ce qui représente une augmentation de 64 % par rapport a 'année précédente. Il est
important d’avoir en téte que le terme de véhicule électrique ou hybride peut désigner aussi bien des
voitures électriques, comme la TESLA, la Zoé (RENAULT) ou les hybrides plug-in comme la TOYOTA
Prius+ mais aussi des scooters, des motos, des vélos, et méme des trottinettes ou des skates mais
aussi des bateaux puisque Rolls-Royce vient d’annoncer qu’il allait produire et commercialiser des
batteries compatibles avec les ferries, les navires de croisiere et les navires polyvalents [4]. Il sera
tout de méme développé dans la suite le cas des voitures électriques qui restent a ce jour un marché
considérable.

A ce jour, l'autonomie des voitures électriques et donc I'énergie stockée par les batteries
restent parfois insuffisantes pour certains conducteurs ou professionnels compte tenu du nombre de
kilometres effectué par jour. Aujourd’hui, les batteries permettent une autonomie comprise entre
100 km et 250 km, du fait d’une énergie spécifique d’environ 150 Wh/kg. Or, I'énergie spécifique
théorique des batteries lithium-ion est de 410 Wh/kg, ce qui correspond a peu prés a 500 km
d’autonomie, donc quasiment autant qu’une voiture a moteur thermique. Cet objectif doit étre
atteint en réduisant au maximum la masse de la batterie embarquée dans la voiture électrique a
laquelle s’ajoute I'environnement thermique et mécanique. C'est pourquoi, une véritable course a
I’autonomie est lancée entre les différents constructeurs automobiles. Ainsi par exemple, la voiture
Zoe de RENAULT posseéde une batterie Li-ions de 41 kWh et une autonomie de 300 km [5]. Le

constructeur TESLA propose quant a lui un modele, le Model S, ayant une autonomie annoncée de
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500 km [6]. Parallelement a I'amélioration de I'autonomie des batteries, c’est aussi la vitesse de leur
recharge qui est largement étudiée. Les objectifs annoncés sont de pouvoir recharger la batterie en
15 minutes afin de disposer de 2 heures d’autonomie, et cela afin de se synchroniser avec les
recommandations de la sécurité routiere qui préconise une pause de cette durée toutes les 2 heures
de conduite.

Encore une fois, I'autre frein majeur reste le prix de ces véhicules qui est directement lié au
co(t de la batterie. De plus, la durée de vie de I'accumulateur étant limité, il est nécessaire de le
renouveler plusieurs fois au cours de la vie du véhicule. Afin de répondre a ce probleme, des
systemes de location se mettent en place dans le but, aussi, de garantir une batterie en parfait état
de fonctionnement et donc de prévenir tout risques liés a une batterie endommagée ou vieillissante
[5].

Enfin, il est primordial de rappelé ici que I'impact environnemental de ce type de véhicule est
loin d’étre nul [8]. En effet, non seulement I'énergie électrique stockée peut avoir été produite par
des centrales consommant des ressources fossiles mais de plus les étapes de fabrication et de
recyclage de tels accumulateurs restent polluantes. Il est ainsi estimé que la production d’une
capacité de stockage de 1 Wh nécessite 328 Wh d’énergie et produit 110 g d’équivalent CO, [7]. En
plus de la pollution par le CO, il faudrait aussi prendre en compte I'impact de I'extraction des
composants nécessaires a la batterie, comme le lithium bien slr mais aussi tous les métaux rares, qui
rendent certains milieux toxiques ou acides [7]. Pour finir, si le nombre de ces batteries doit exploser

ces prochaines années, le probleme du traitement en fin de vie de celles-ci doit étre maitrisé.

Le troisieme domaine applicatif majeur de ces accumulateurs, apres I’électronique portable
et la mobilité électrique, est le stockage de I'énergie qui est parfois surproduite par rapport a la
demande réelle. Cette surproduction d’électricité, qu’elle provienne d’une centrale, d’éoliennes ou
de panneaux photovoltaiques, sera alors utilisée pour charger des accumulateurs afin d’éviter qu’elle
ne soit perdue. Si par la suite la production d’énergie électrique devient insuffisante, a cause d’un pic
de consommation, de I'absence de vent pour une éolienne ou de soleil pour des panneaux solaires,
les accumulateurs peuvent alors fournir I'énergie stockée afin d’alimenter le réseau pendant un
certain temps. Ce systéeme permet ainsi de stabiliser 'apport au réseau électrique des systemes de
production d’énergie renouvelable intermittents. Elles pourraient alors permettre de se passer des
centrales thermiques qui émettent énormément de CO, et qui sont encore chargées de produire de
I’énergie en cas de défaillance du réseau principal dans certains pays.

Les installations regroupant ces accumulateurs permettent de contenir une énergie de
I'ordre de la dizaine de mégawatheure. Les accumulateurs Li-ion sont alors particulierement bien

adaptés puisqu’ils sont capables d’effectuer un grand nombre de cycles de charge/décharge. La



durée de vie d’une telle installation est estimée entre 5 et 15 ans. La centrale de Feldheim en
Allemagne est un bon exemple d’une telle installation. En effet, une énergie de 10 MWh est ainsi
stockée dans 3360 accumulateurs Li-ion capables de couvrir les besoins du réseau pendant
30 minutes. Chaque accumulateur peut stocker environ 3 kWh, a une énergie spécifique de I'ordre
de 190 Wh/kg, qui impliqgue donc une masse et un volume élevé. Ce n’est cependant pas un
probleme du fait du caractére stationnaire de I'application. Il faut tout de méme noter qu’il est
absolument nécessaire de limiter la montée en température de ces immenses batteries. Cela
implique qu’une quantité d’énergie non négligeable doit étre apportée pour les refroidir, ce qui
diminue alors le rendement global du systeme.

Il faut préciser également que les batteries Li-ion ne sont pour le moment pas assez
intéressantes comparées aux stations de transfert d’énergie par pompage (STEP). En effet, celles-ci
représentent 99 % des capacités mondiales de stockage d’énergie en masse [8]. En stockant de I'eau
en hauteur par pompage grace a I'énergie surproduite et en produisant de |'énergie avec cette méme
eau grace a une centrale hydraulique lorsque la demande en électricité est trop forte, ce procédé
obtient un rendement global de I'ordre de 80 % qui fait donc de lui le plus rentable. Cependant, les
accumulateurs restent des réserves dynamiques d’énergie plus flexibles et permettant de délivrer
I’électricité nécessaire plus rapidement qu’une STEP. Les batteries ne peuvent cependant pas stocker
autant d’énergie, quelques dizaines de mégawatheures pour les batteries contre quelques
gigawattheures pour les STEP, mais gardent un co(t attractif puisqu’équivalent aux stations de
pompage. Enfin, ces installations doivent étre vues comme un complément aux STEP pour former un
mix de capacité de stockage performant.

Parallelement a ces installations de forte énergie, des batteries individuelles se développent
aussi afin de permettre le stockage de I'énergie produite par les éoliennes ou les panneaux solaires
d’un particulier. Cela peut ainsi permettre I'amélioration de I'autosuffisance en énergie d’une

maison [9].

Du fait de leur implantation dans un grand nombre d’applications et étant des réservoirs
d’énergie conséquents, les aspects de sécurité sont trés importants a considérer. Il faut d’ailleurs
noter ici que, dans cette these, aucune application finale n’a été ciblée, donnant ainsi aux résultats
obtenus un caractéere générique. Il faut cependant ajouter que les problemes de sécurité de celles-ci
sont bien souvent liés aux conditions environnementales et d’utilisation des véhicules hybrides ou
électriques et des biens de consommation électronique.

En effet, les batteries de technologie lithium-ion ont des atouts indéniables pour répondre a
ce type d’application (énergie massique, cyclabilité, rechargeabilité, rendement énergétique).

Cependant elles ne sont pas toujours adaptées pour accepter des conditions extrémes sous peine de



Introduction générale

subir des dégradations irréversibles pouvant aller jusqu’a I'emballement thermique et I'explosion de
la cellule. Les exemples d’incidents ayant eu lieu a cause de batteries Li-ion ne manquent pas. Il est
possible de citer par exemple, les incidents survenus sur les Boeing 787 [10], sur les voitures tout
électrique de la marque Tesla [11], [12] ou encore des incidents sur les cigarettes électroniques qui
sont de plus en plus nombreux [13]. De facon plus globale les chiffres de la Federal aviation
administration (FAA) recense, rien qu’en 2017 et sur les compagnies aériennes américaines ou dans
les aéroports américains, pres de 41 incidents impliquant des batteries lithium-ion [14].

Dans ce contexte il est donc primordial de comprendre, d’une part, les mécanismes de
dégradation de I'ensemble des composants internes d’'un I'élément (matériaux d'électrodes,
collecteurs, séparateur, électrolyte) lors d’un vieillissement en fonctionnement classique et d’autre
part le déroulement des évenements en conditions abusives pouvant aboutir a un scénario
accidentel.

Cette these va donc essayer d’identifier ces mécanismes de dégradation et va s’intéresser
plus particulierement au séparateur, élément primordial de la sécurité d’une batterie puisqu’il
permet d’assurer une séparation physique entre les électrodes et ainsi d’éviter tout court-circuit
pouvant étre a I'origine d’un emballement thermique [15].

Aprés un premier chapitre consacré a un état de l'art sur les batteries et leur sécurité, la
méthodologie de caractérisation, qui s’appuie sur un large panel de techniques de caractérisation,
est ensuite décrite entierement. Les résultats obtenus sont rassemblés dans les trois derniers
chapitres. Le premier chapitre expérimental s’intéresse au vieillissement de séparateurs
commerciaux en condition calendaire a I'échelle du laboratoire. Le chapitre 4 se focalise sur des
vieillissements similaires mais le séparateur considéré est issu d’éléments commerciaux. Le dernier
chapitre se consacre, quant a lui, a I'évaluation en sécurité du séparateur. Deux critéres seront
considérés. L’évaluation du comportement du séparateur sera réalisée en situation de surcharge et
de court-circuit interne. Les tests en surcharge seront effectués sur des cellules commerciales neuves
et vieillies. La résistance au court-circuit interne sera évaluée en cellule de laboratoire. Un bilan

donnant les principales conclusions de ces travaux terminera le manuscrit.
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Chapitre 1 : Généralités et état de I'art

Généralités sur les accumulateurs électrochimiques

[.1. Historique

En réponse a Luigi Galvani qui affirme que les animaux sont capables de produire de I'électricité,
Alessandro Volta annonce en 1800, I'invention de la premiére pile électrique : la pile voltaique. Son
invention consiste en I'empilement d’une alternance de disques de zinc et de cuivre ou de zinc et
d’argent connectés par du carton imbibé d’eau saumatre [1]. Il peut ainsi étre considéré comme le
pionnier de I'électrochimie moderne puisqu’il publie des travaux qui tentent de classer les métaux et

d’autres substances en fonction de leurs « effets électriques ».

C'est en 1859, que Gaston Planté développe le premier accumulateur électrochimique en
créant une batterie au plomb-acide [2]. Cette technologie est d’ailleurs toujours utilisée de nos jours
pour les batteries de démarrage de nombreux véhicules. Un autre francais, I'ingénieur Georges
Leclanché, invente en 1866 une batterie a base de matériaux d’insertion (dioxyde de manganese et
carbone) pour la cathode et de zinc pour I'anode avec comme électrolyte liquide du chlorure
d’ammonium [3]. Il améliore par la suite son invention en développant une méthode de scellage
permettant le transport de la batterie. En 1901, c’est I'invention de la pile alcaline de Thomas Edison
a base d’oxyde de nickel qui sera a I'origine de toute une génération de piles commerciales mais

aussi d’accumulateurs tels que la technologie Ni-Cd [4].

Les technologies au plomb et au Ni-Cd sont alors largement utilisées jusque dans les années
1990 mais montrent des limites d’utilisation des la fin des années 1960 du fait de leurs faibles
densités d’énergie massique et volumique. L’essor du marché de I'électronique demande en effet de
meilleures performances. Ainsi, la recherche s’oriente vers les accumulateurs Nickel-Métal Hydrure
(Ni-MH) et les accumulateurs au lithium. Ces derniers ont été étudiés des 1912 par les équipes de
G.N. Lewis [5] mais il faudra attendre 1970 pour que les premieres technologies au lithium ne soient
commercialisées, uniquement sous forme de piles primaires. Ce sont les années 1980 qui
marqueront un tournant dans le développement des accumulateurs au lithium. En effet, en 1980, les
découvertes successives de I'électrode positive de composition LiCoO, [6] et de I'électrode négative
en graphite seront a la base des futures batteries Li-ion [7]. En 1985, Akira Yoshino de Asahi Chemical
construit le premier prototype de batterie Li-ion [8] et ce sera Sony en 1991 qui la commercialisera

en premier [9].

C'est donc a partir de cette date que les accumulateurs Li-ion bien que plus colteux vont
progressivement remplacer les accumulateurs Nickel-Cadmium, notamment pour les applications

informatiques portables (téléphones, ordinateurs...).
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[.2. Principe et fonctionnement d’un accumulateur lithium-ion

Pour la suite, il est a noter qu’une batterie est a proprement parlé la mise en série de plusieurs
accumulateurs, encore appelés cellules électrochimiques. Les accumulateurs Li-ion fonctionnent sur
le principe de I'oxydo-réduction classique qui intervient simultanément aux deux électrodes :
I’électrode positive a haut potentiel et I’électrode négative a bas potentiel. Dans le cas des batteries
Li-ion, ces électrodes sont des matériaux d’insertion pouvant insérer ou désinsérer des ions Li* de

maniére réversible [10].
Au sein d’une batterie lithium-ion, la chaine électrochimique mise en jeu est :
(+) [LiHP] / [HP] // Electrolyte // [Li(HN] / [HN] (-)

Avec:
e [HP] : structure hoéte positive : matériau d’insertion fonctionnant a potentiel élevé de 'ordre
de +3Va+5VuvsLi/Li
o [HN] : structure hote négative : matériau d’électrode fonctionnant a bas potentiel, inférieur a

+2 Vs Li*/Li

Les réactions aux électrodes conduisent a I'échange d’ions lithium par le circuit intérieur (électrolyte,
solution ionique) et d’électrons par le circuit électrique extérieur, comme le décrit le principe de

fonctionnement général (Figure 1, [11]).

Q ion lithium Batterie en charge 9 ion lithium Batterie en activité
Electrode + Electrode - Electrode + Electrode -

Electron, l 1 Electron Electron

— i i | —

Electron Electron

Electron 4 Electron

Figure 1 : Schéma de principe d'une batterie Li-ion en charge et en décharge [11]

Les réactions aux électrodes sont :

Iy

- al’électrode positive :

décharge
[LiggHP] + X Li* +x& — [LiHP]
(1-x) < -

charge
- al'électrode négative :

décharge

[LiHN] [LiggHN] + X Li* + x €

«—

charge
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- équation bilan :

décharge
[LigyHP] + [LHN] > [LiHP] + [LigyHN]

charge
Bien que les deux électrodes jouent alternativement le role de cathode (siege d’une réduction) et
d’anode (siege d’une oxydation) suivant la charge ou la décharge, il est classique de dire que
|’électrode négative est I'anode et I'électrode positive la cathode. Par convention, la batterie est

considérée comme fournisseuse d’énergie lors de la décharge.

L'électrode positive est souvent constituée d’oxyde de métaux de transition comme par
exemple LiMn,Co,Ni,O, qui présente une structure cristalline lamellaire en feuillets bidimensionnels
permettant l'insertion des ions Li* [12]. C’est elle qui contient les ions lithium lorsque la batterie est

déchargée (Figure 2, [11]).

9 ion lithium Batterie déchargée 9 ion lithium Batterie chargée

Electrode + Electrode = Electrode + Electrode -

Figure 2 : Schémas de principe d'une batterie pleinement déchargée et pleinement chargée [11]

A linverse, I'électrode négative accueille les ions Li* lorsque I'accumulateur est chargé (Figure
2, [11]). Cette électrode différe beaucoup selon le type de batterie. Les premiéres électrodes utilisées
étaient en lithium métal mais, a cause de problémes de sécurité liés a la formation de dépot de
lithium métallique sous forme dendritique lors du processus de charge de la batterie, elles ont été
remplacées par des électrodes en graphite. Celles-ci possedent une structure en feuillet qui permet
ainsi 'intercalation des ions [13]. En fonctionnement nominal dans des batteries neuves, le lithium

sous forme métallique n’est donc pas présent, le fonctionnement est par conséquent plus sir.
Ainsi, dans un cas plus concret, ce sont les équations suivantes qui sont mises en jeu :

- al’électrode positive :
décharge
. -+ - .
LizMO,+ xLi" +x e s LiMO,

(Pour M = Co ; x = lithium échangé ; 0<x<0,5)

(Pour M = Ni, Mn, P... ; x = lithium échangé ; 0 < x< 1)
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- al'électrode négative :

décharge _
Li,Ce > xLi*+xe +6C
charge
- équation bilan :
décharge
LigyMO,+Li,Ce — > LiIMO,+6C
charge

Par ailleurs, I'électrolyte est, selon les batteries, liquide ou solide. Un électrolyte doit étre stable
électrochimiquement dans le domaine de potentiel de fonctionnement des électrodes.
Généralement dans les cellules Li-ion, I'électrolyte est liquide et constitué d’un mélange de solvants
organiques de type carbonates d’alkyles, tels que le carbonate d’éthylene (EC) ou le carbonate de
diméthyle (DMC) en présence d’'un sel de lithium, LiPFs généralement [14]. La dissociation du sel

LiPF produit des ions Li* et PFs qui assurent la conduction ionique au sein du systéme.

L'utilisation d’un mélange de solvants permet d’élargir les propriétés de I'électrolyte
(stabilité en potentiel, conductivité a basse température, stabilité thermique). De tels mélanges
offrent une bonne viscosité tout en ayant une constante diélectrique élevée. De plus, un mélange de
solvants de nature chimique ou physique différente permet d’obtenir des propriétés variées de facon

simultanée [14].

Cependant, ces solvants organiques contribuent a I'insécurité en fonctionnement abusif du
systeme car la plupart sont extrémement inflammables. Ce sont eux qui ont été a l'origine des
inflammations et explosions de batteries Li-ion commerciales observées et rapportées dans la presse.
Par ailleurs, les sels de lithium sont responsables de la formation d’acide fluorhydrique (HF) pouvant
entrainer une dégradation prématurée de la batterie et des composants internes. Cela est
notamment dd a la présence de traces d’eau dans I'électrolyte [15]. Mais toutes ces considérations

seront développées plus amplement dans la partie Il de ce chapitre.

[.3. Grandeurs caractéristiques des batteries
1.3.1. Régime de décharge

L'intérét d’une batterie réside dans sa capacité a se décharger, elle est donc souvent caractérisée par
sa capacité et les courants de décharge qu’elle est capable de supporter. Ces courants de décharge
sont généralement exprimés en fonction du régime de décharge (C-rate). Celui-ci correspond alors au
taux de décharge de la batterie en fonction de sa capacité maximale et donne aussi une indication
sur la durée de la décharge. Ainsi, si un régime de décharge de 1C est appliqué a une batterie cela

implique qu’elle sera complétement déchargée en une heure et cela quelle que soit sa capacité. Par
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exemple, une batterie de 1000 mAh déchargée a 1C sera completement déchargée aprés une heure
a un courant de 1000 mA. Pour un régime de 4C, elle sera déchargée en 1/4 d’heure avec un courant

de décharge de 4000 mA.
1.3.2. Capacité

La capacité d’'une batterie est une quantité de courant pouvant étre fournie pendant un temps
donné. Elle est exprimée en Ah. Il est possible de calculer la capacité en multipliant le courant de
décharge par le temps de décharge. Elle dépend entre autre de la température et du régime. Les
spécifications des fabricants de batteries donnent la capacité nominale qui est obtenue a un courant

de décharge nominal dans les limites de tensions prévues et a une température donnée.
1.3.3. Résistance interne

La résistance interne de la batterie dépend des matériaux qui constituent la batterie et donc des
réactions qui peuvent avoir lieu. Elle dépend également du régime de charge ou de décharge, de la
température, de I'état de santé et de I'état de charge. Elle reflete en quelque sorte le rendement
énergétique de la batterie puisque lorsqu’elle augmente, les pertes par effet Joule augmentent aussi
et le rendement diminue. La capacité et la résistance interne d’une batterie sont donc deux données

essentielles pour quantifier son état de santé.

1.3.4. Etat de charge et état de santé

L'état de charge, ou SOC pour State Of Charge en anglais, est la capacité disponible de la batterie a
un instant donné. Il est exprimé en pourcentage de la capacité initiale de la cellule et est calculable
par la formule suivante :

Capacité (t)

SOC(t) =
© Capacité (t — 1) *

100

L'état de santé, ou SOH pour State Of Health en anglais, rend compte des pertes de performances
dues a la dégradation de la batterie. Il correspond au rapport entre la capacité totale en décharge a
un instant t et la capacité initiale en décharge de la batterie neuve.

Capacité en décharge (t)

SOH(t) = 100
© Capacité en décharge (t,) i

I.4. Interface solide-électrolyte : origine et conséquences
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Avant de s’intéresser aux différentes origines possibles d’éventuels problemes de sécurité, il est plus
que nécessaire de discuter d’'un élément majeur des batteries lithium-ion telles qu’elles sont
aujourd’hui commercialisées : I'interphase solide-électrolyte ou SEI pour Solid Electrolyte Interphase
en anglais. Cette interface est en fait une couche de passivation qui se forme a I'électrode négative
en graphite. L’origine de cette couche vient du fait que les carbonates peuvent se réduire en surface
des particules de graphite a basse tension, entre 0,5V et 1,5 V. En se réduisant, ils forment alors une
couche organique plus ou moins homogene et stable. Le sel aussi se décompose mais en des
composés inorganiques. En principe, des que la couche est suffisamment couvrante et protectrice, la
décomposition s’arréte. Il est essentiel de savoir que c’est cette couche de passivation qui permet la
réaction réversible d’insertion du lithium dans le graphite, entre 0 V et 0,3V [16]. Le mécanisme
exact de la formation de cette couche de SEl n’est pas encore totalement élucidé et plusieurs

théories sont proposées [17]—-[19]. Différents modeles et explications sont illustrés a la Figure 3 [20].
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Figure 3 : Historiques des différents modéles et explication proposés pour la structure de la SEI [20]

Dés 1985, Nazri et Muller [21] puis Aurbach et al. [22] identifient le Li,CO; comme le composé majeur
de la SEI. Il faut attendre 1990 pour que la SEI soit identifiée sur I'électrode de graphite [23]. Malgré
de nombreux débats, la SEI semble étre composée entre autre de LiF, Li,0O, Li,CO; et de carbonates

d’alkyle de lithium, ROCO,Li [24].
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Afin de garantir une meilleure compréhension des processus de dégradation détaillés plus
loin, différents schémas les accompagneront. Dans ce formalisme, chacune des deux électrodes est
symbolisée par un rectangle équivalent a un réservoir représentant un volume d’insertion et donc a
une capacité d’insertion. L'élément est décrit dans un état déchargé considérant que I'électrode

positive est initialement lithiée et que I'électrode négative en graphite est dépourvue de lithium.

Ainsi, la Figure 4 présente le processus de charge initiale, dite de formation, qui est réalisé
par le fabricant de batterie avant sa commercialisation. Elle permet de former, de fagon la plus stable
possible, la couche de SEI en surface des particules de graphite. Cette formation s’accompagne d’une
consommation irréversible d’ions lithium fournis par la délithiation initiale de I'électrode positive.
Aprés un cycle complet de charge et décharge, I'électrode positive ne revient donc pas a son état

initial pleinement lithié en raison de la consommation de ces ions lithium.

Elément assemblé et activé Apreés charge de formation :
Légende: Etat déchargé Etat chargé Etat déchargé
Electrode positive E(+ E() E+) E() E(+) E(-) E(+)
Etat lithié Etat délithié
- : ; 1 I+ -

Electrode négative E(-)

Etat lithié  Etat délithié

Graphite  Electrode Formation de la SEI Electrode

- Graphite Relithiation
] non lithié lithiée (bord lithié) délithiée délithié incompléte de
et premiére lithiation (SEI formée) I'électrode
du graphite

Figure 4 : Représentation schématique des électrodes positive et négative d’un élément Li-ion lors de I'étape de
formation

Comme il sera expliqué dans la partie suivante, la SEl peut étre a I'origine de certaines défaillances de
la batterie lithium-ion. En effet, une SEIl instable au cours de la vie de la batterie peut entrainer une
augmentation de I'impédance et/ou une perte en ions lithium conduisant a une perte de puissance
et de capacité. Cela arrive notamment dans le cas de vieillissement calendaire ol la batterie est
laissée sans impulsion de courant a un état de charge donné. Dans ce cas, il peut étre observé une
perte en ion lithium de I'électrode négative vers I'électrolyte. Ceux-ci réagissent alors a l'interface
pour former d’autres produits de dégradation qui vont venir grossir la SEl initiale [25].

Cependant, grace a des additifs, la formation de cette couche peut étre controlée puis
stabilisée au cours du temps. Il existe une multitude d’additifs différents qui ont tous des
fonctionnements différents et donc des conséquences différentes. Ils peuvent étre classés en

plusieurs catégories selon leur utilité [26], [27]. Ici, seul ceux améliorant la SEl seront discutés.

Les premiers types d’additifs sont les additifs réducteurs qui ont un potentiel de réduction
plus haut que les solvants de I'électrolyte. Ils peuvent alors se réduire a la surface du graphite pour
former une couche organique afin de faciliter la formation de la SEI. Deux types d’additifs

réducteurs peuvent étre distingués :
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- Les monomeres polymérisables :
Le plus commun est le carbonate de vinyléne (VC) [27], [28], [29]. Il ne faut pas que ceux-ci dépassent
les 2 % massique car cela diminuerait |'efficacité de I'électro-polymérisation, la solubilité du
polymeére résultant et I'adhésion du polymeére a la surface en graphite. Un tel additif va donc
permettre la réduction de la capacité irréversible et une meilleure stabilisation de la SEI face a des

cycles étendus.

- Les agents réducteurs :
Leurs produits de réduction sont adsorbés a la surface du graphite. Plus ces composés sulfurés sont
nombreux plus ils sont efficaces, cependant le soufre reste un élément a limiter car il est un poison
pour tous les autres catalyseurs [27]. Ainsi, le carbonate de fluoroéthyléne (FEC) est largement étudié

car son produit de réduction n’est autre que le VC comme le montre la Figure 5 [30].

FEC VC

F o o)
\a o) > o + HF

e 0

Figure 5 : Carbonate de fluoroéthylene et sa décomposition en VC et HF [30]

Il génere aussi du HF qui améliore la cyclabilité du lithium métal mais qui reste un produit de
dégradation largement indésirable [26]-[28]. Le FEC semble donc utile essentiellement a fort vitesse

de charge et a basse température pour éviter le dép6t de lithium métal sur les électrodes [28], [30].

Les autres types d’additifs améliorant la SEI sont les additifs réactionnels qui sont eux
capables de piéger les radicaux, composants intermédiaires de la réduction des solvants, ou de se
combiner avec les produits finaux, tels que le dicarbonate d’alkyle de lithium et I'alkyloxide de
lithium, pour former des composants de SEI plus stables. Le CO, ou les carboxyles phénol sont des

exemples de ce type d’additifs [27], [31].

Enfin, les derniers types d’additifs sont ceux qui modifient la morphologie de la SEl en
réagissant avec le LiF. En effet, la SEl est essentiellement composée de Li,CO; et de LiF (pour un
électrolyte a base de carbonates et de LiPFg), or les cristaux de LiF semblent étre responsables de
I'instabilité de la SEI. Ainsi, de nombreux récepteurs d’anion a base de bore ont été étudiés car ils
sont capables de dissoudre le LiF. Le plus utilisé d’entre eux est le tris(pentafluorophényle)borane
(TPFPB) car il a un grand déficit en électron [32]. Cependant, il peut réagir avec le LiPFs pour former

du PFs, gaz tres réactif et nocif pour les composants de la batterie [33].
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Enfin, il est a noter qu’il existe aussi une SEI a I'interface avec I'électrode positive mais celle-ci

ne semble pas impliquée dans les processus de dégradation évoqués plus loin [34].

Il. Problémes de sécurité des accumulateurs Li-ion : origines et conséquences

Les batteries de technologie lithium-ion ont des atouts indéniables pour répondre aux applications
embarquées (énergie massique, cyclabilité, rechargeabilité, rendement énergétique). Cependant
elles ne sont pas adaptées pour fonctionner dans des conditions extrémes sous peine de subir des
dégradations irréversibles pouvant aller jusqu’a I'emballement thermique. Les exemples d’incidents
ayant eu lieu a cause de batteries Li-ion ne manquent pas. Il est possible de citer par exemple, les
incidents survenus sur les Boeing 787 [35] mais aussi récemment sur les voitures tout électrique de la
marque Tesla [36], [37] ou encore des incidents sur les cigarettes électroniques [38]. De fagon plus
globale les chiffres de la Federal aviation administration (FAA) recensent, rien qu’en 2017 et sur les
compagnies aériennes américaines ou dans les aéroports américains, prés de 41 incidents impliquant

des batteries lithium-ion [39].

Dans ce contexte il est donc primordial de comprendre, d’'une part, les mécanismes de
dégradation de I'ensemble des composants internes d’'un I'élément (matériaux d'électrodes,
collecteurs, séparateur, électrolyte) lors d’un vieillissement en fonctionnement classique et d’autre
part le déroulement des évenements en conditions abusives pouvant aboutir a un scénario

accidentel.

Pour bien saisir les différents types de dégradations que peut subir une batterie au cours de son
utilisation, ainsi que les mécanismes associés, il faut remonter aux différents modes de défaillance de

celle-ci. En effet, deux grands types de mécanismes peuvent avoir lieu :

- Le vieillissement de la batterie en conditions « normales » d’utilisation. La batterie est
utilisée dans les conditions prévues et optimales pour les matériaux et le systéme entier,

- Une dégradation précoce des éléments apres une utilisation en conditions dites « abusives ».
Cette fois-ci, la batterie et donc les matériaux, sont utilisés dans des conditions extrémes

c’est-a-dire en dehors de leurs spécificités initialement prévues.

Le Tableau 1 récapitule et différencie toutes les dégradations observées sur les batteries lithium ion

(adaptation de [40]). Il permet ainsi de les classer en fonction du composant impliqué dans la
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dégradation. Il décrit aussi le mode de défaillance et son mécanisme associé. Il montre enfin les
effets sur le matériau et donc sur la cellule et propose différentes causes possibles a ces
phénomeénes. Il est aussi intéressant de constater que les mécanismes différencient ce qui peut se
passer lors d’un vieillissement en conditions nominales et lors d’utilisations hors des spécifications de
la cellule. Ces deux catégories seront par la suite détaillées séparément. Il sera ainsi question des
dégradations en vieillissement des électrodes positives et négatives ainsi que des mécanismes
abusifs associés a I'emballement thermique et a la surcharge. Une derniére partie sera consacrée au

vieillissement a proprement parlé du séparateur, élément essentiel de la sécurité d’une batterie.

Il est important de noter que tous les modes de défaillances peuvent étre plus ou moins
reliés montrant ainsi qu’ils sont parfois la cause ou la conséquence des uns et des autres. Ainsi, la
croissance de la SEl est un mode de défaillance impliquant différents composants. Il est effectif que
celle-ci est a I'origine d’une diminution en ions lithium échangeables et cause donc une perte en
capacité [41], [42]. Il sera montré par la suite que lors d’'un emballement thermique, c’est la
décomposition de cette méme SEl qui est a l'origine de dégagement gazeux et de réactions

exothermiques entretenant I’'augmentation de la température.
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Tableau 1 : Modes de défaillances des batteries Li-ion, adaptation de [40]

Composant Mode de défaillance Mécanismes probables Effets observés Causes possibles Références
L ) . Augmentation de la résistance L o
. Réaction de réduction et de Réactions chimiques
Augmentation de o de transfert de charge, i o
e . déposition au cours du o . secondaires entre le lithium, [43]-[46]
I’épaisseur de la SElI o diminution de la capacité et de ).
vieillissement ) I’électrode et les solvants
la puissance
Electrode o , ) L Augmentation de la résistance ) )
L Diminution de sa Dégradation mécanique lors o o Changement dimensionnel
négative ou . , ) i de diffusion, diminution de la ). [43], [47]
. porosité d’une contrainte abusive o ] dans I'électrode
positive capacité et de la puissance
Lo o , o ] Chargement de la batterie a
Dép6t de lithium métal L o Court-circuit possible en cas de )
. Réactions chimiques ayant ] basse température ou fort C-
et croissance de . o percement du séparateur par ) [48]-[51]
L lieu au cours du vieillissement ] rate ; Surdécharge de la
dendrites a sa surface une dendrite ]
batterie
Forte génération de chaleur ) .
L R ] . Formation de dendrite,
, Dommage mécanique apres causée par effet joule, ] L. [33],
Trou dans le séparateur ) écrasement extérieur de la
) usage abusif gonflement de la cellule, [36]-[38]
Séparateur o . cellule
diminution de la tension
. Fusion thermiquement Impossibilité de charger ou Haute température interne
Obstruction des pores ) ) , ) ] ] ] [54], [55]
induite lors d’un usage abusif décharger la batterie de la batterie
Diminution en ions Réduction de I'électrolyte et Réactions chimiques
lons lithium lithium, augmentation formation de produits solides Diminution de la capacité secondaires entre le lithium, [43]-[46]
de I'épaisseur de la SEI au cours du vieillissement I’électrode et les solvants
L , . o Augmentation de la résistance i L
Génération de gaz et Décomposition chimique des . . . .. | Température externe élevée,
, .| de diffusion qui peut conduire a [56]-[59]
gonflement de la cellule | solvants lors d’un usage abusif . surcharge de la cellule
un emballement thermique
Solvants - —
. L , . Augmentation de la résistance L o
organiques . Réaction de réduction et de Réactions chimiques
Augmentation de . de transfert de charge, i L
déposition au cours du secondaires entre le lithium, [43]-[46]

I’épaisseur de la SEI

vieillissement

diminution de la capacité et de
la puissance

I’électrode et les solvants
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Il est dans un premier temps important de pouvoir déterminer de fagon précise les différentes
dégradations que peuvent subir les matériaux lors d’une utilisation classique de I'accumulateur
Li-ion. Ainsi, de trés nombreuses études se sont intéressées aux dégradations associées aux

électrodes positives et négatives.

La majorité des études s’intéressent a la dégradation des électrodes négatives carbonées qui sont, a
ce jour, les plus utilisées. Le Tableau 2 liste de fagon synthétique les causes et les conséquences des

mécanismes de vieillissement de I'électrode négative (adaptation de [60]).

D’apres I'équipe de J. Vetter, la SEl est vue comme un point faible de I'électrode carbonée.
En effet, la formation de la SElI provoque une augmentation de I'impédance et une perte en ion
lithium initiale entrainant une premiere perte de puissance et de capacité. Cependant, elle peut étre
controlée grace a des additifs qui vont venir stabiliser sa formation et réduire sa vitesse de
dégradation au cours du temps. En effet, si cette SEI n’est pas stable, cela peut avoir de nombreuses
conséqguences. Ainsi, une SEI croissante au cours du vieillissement peut réduire la surface accessible
par les ions lithium et donc augmenter la chute en puissance. Cela entraine aussi une consommation
irréversible de lithium échangeable et une consommation d’électrolyte. En conséquence, a I'état
déchargé de I'élément, I'état de lithiation de I'électrode positive sera de plus en plus faible. Comme

le montre le schéma de la Figure 6.

Etat neuf Etat vieilli
Etat déchargé Etat déchargé
E(-) E(+) E(-) E(+)

I
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a) o P

high charging C-rate 5

®  Graphite Rehthmh@g oli o® éphianﬂlédéﬂﬂié Etat gla lihiatien plus
| J oS i fast transpo
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Flgure 6 : Croissance de la SEI et ses consequences surles performances de la cellule complete

hite

Figure / : Miecanismes de formation du lithium piating dans dijjerentes conaitions [61]

De méme, la formation d’un dépot de lithium métallique sur I'électrode négative est également une

source possible de consommation de lithium. Comme le montre la Figure 7, cette autre dégradation
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majeure associée a I'électrode négative a base de carbone arrive essentiellement dans 3 cas [61] : a

basse température, a vitesse de charge élevée ou a fort état de charge.

Chacun de ces cas favorise ce phénoméne de déposition conduisant a une perte d’ions lithium
disponibles pour le processus électrochimique. Ce probléeme engendre a son tour une autre
dégradation : celle de I’électrolyte. Cela aura cette fois pour conséquence de réduire la puissance de
la batterie. Ce probléme appelé lithium plating peut ensuite entrainer la poussée de dendrite de
lithium a travers le séparateur et provoquer dans les cas extrémes un court-circuit de I'accumulateur

[48], [51].

Il est aussi essentiel de noter que toutes ces dégradations ne sont pas forcément homogénes
sur 'ensemble de la surface de I'électrode. M. Lewerenz et al. montre cet état de fait dans une étude
post-mortem de cellules cylindriques G/LFP ayant vieillies en cyclage dans différentes conditions [62].
Il est clairement établi qu’un dépot apparait principalement au centre de I'électrode et moins, voire
pas du tout, sur ses bords. Ce dép6t est majoritairement constitué de lithium plating, de dép6t de fer
et de composant de la SEl. L’origine de cette inhomogénéité semble provenir du fait que certaines
particules de I'électrode soient localement surchargées ou qu’une inhomogénéité de densité de
courant soit apparue. Cela implique, dans un second temps, que ce dépobt entraine une épaisseur
localement plus importante et donc une augmentation de la pression dans cette zone. Or, une
augmentation de pression peut engendrer des surcharges du fait de I'accumulation de charges de
I"autre coté de I'électrode négative biface. Cela peut alors conduire a I’arrét de la conduction des ions
lithium par certaines particules de I'électrode négative complétement recouvertes. Dans ce cas, une
augmentation de la résistance interne de la cellule peut avoir lieu ainsi qu’une diminution de sa

capacité.
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Tableau 2 : Causes, effets et influences des réactions de dégradation a I'électrode négative carbonée, adaptation de [60]

Mécanisme probable et mode de

o Conséquences sur I'électrode | Effet sur la cellule Solution possible Facteurs aggravants | Références
défaillance
Hautes
. e . Perte de lithium échangeable . o )
Décomposition d’électrolyte menant a la . Chute de capacité | SEl stable (grace a des températures
. et augmentation de ) . i [43]-[46]
croissance de la SEI e et de puissance additifs) Haut état de charge
I'impédance ]
(potentiel bas)
. . SEl stable (grace a des
. . o Perte de matiére active 2
Co-intercalation de solvant, génération o ] . additifs)
R ) (exfoliation du graphite), Chute de capacité L Surcharge [56]-[59]
de gaz et félures des particules o Prétraitement du
perte de lithium
carbone
Diminution de la surface accessible a L Haute températures
) . . . . SEl stable (grace a des ,
cause d’une SEl continuellement en Augmentation de I'impédance | Chute de puissance dditifs) Haut état de charge | [43]-[46]
additifs
croissance (potentiel bas)
. ) Grande vitesse de
Changement de porosité a cause des ) o Pression externe
. Augmentation de I'impédance . o cyclage
changements de volume, formation et . Chute de puissance | SEl stable (grace a des i [43], [47]
] et sur potentiel o Haut état de charge
croissance de la SEI additifs) ]
(potentiel bas)
Perte de matiére active a cause des Grande vitesse de
changements de volume pendant le Perte de matiére active Chute de capacité Pression externe cyclage [63], [64]
cyclage Surdécharge
Dépot de lithium métallique et o Chute de capacité Fenétre Faible température
. o L, Perte de lithium (Perte . o )
décomposition d’électrolyte par ce délectrolyte) (Chute de électrochimique Grande vitesse de [48]-[51]
électrolyte
méme lithium y puissance) restreinte cyclage
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Un dernier type de dégradation peut étre causé par les phénomeénes suivants au sein de I'électrode
négative : décohésion de particules, exfoliation des plans cristallographiques d’insertion,
contamination métallique liée a une dissolution partielle de I'électrode positive (qui sera évoqué
dans le prochain paragraphe). Ces effets entrainent une perte de capacité d’insertion c6té négatif. En
conséqguence, a I'état chargé, le graphite ne peut plus se lithier de maniere homogene et I'électrode
positive restera partiellement lithiée. A I'état déchargé, I'état de lithiation de I’électrode positive n’a

pas évolué par rapport a son état initial, comme le montre la Figure 8.

Etat neuf Etat vieilli
Etat déchargé Etat déchargé Etat chargé
E() E(+) E(-) E(+) E() E(+)
1 Co 1
Graphite Relithiation Graphite délithié Lithiation de Capacité Délithiation incompléte
delithié incompléte de Capacité I'électrode telle qu'a d’insertion réduite Capacité d’insertion
(SEI formée) I'électrode d’insertion réduite I'état initial inchangée
Capacité d’insertion
inchangée

Figure 8 : Impact du vieillissement de I'électrode négative sur les performances de la cellule complete

Une batterie lithium ion peut également se dégrader a I'électrode positive. Celle-ci est souvent
constituée d’oxydes métalliques pour la matiere active (LiCoO,, LiMN,Q,, LiNiMnCoO,, LiFePO,...),
d’un collecteur de courant et d’un liant favorisant la conduction électronique entre les deux. La

littérature a montré que I'électrode positive peut se dégrader a de nombreux niveaux [60], [65], [66].

Ainsi, il a été observé que les composants de I'électrode inactifs électrochimiquement (liant,
additif conducteur, collecteur) peuvent entrainer aprés dégradation une perte de contact entre la
matiére active et le systeme électrique ce qui implique une augmentation de la résistance du
systeme. Par exemple, le collecteur de I'électrode positive étant souvent en aluminium, celui-ci peut

réagir avec le LiPFg et se corroder [67].

L'oxyde métallique peut, quant a lui, subir des changements de sa structure
cristallographique, tels qu’un désordre structurel ou des transitions de phase en surface des
particules entrainant une dissolution des métaux de transition (manganése, nickel). La création de

défauts ou I'évolution de sa structure cristalline au cours du vieillissement réduit sa capacité
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d’insertion, comme symbolisée a la Figure 9 par une diminution du volume d’insertion.

conséquence, a I'état déchargé vieilli, I'électrode négative restera partiellement lithiée.

Etat neuf Etat vieilli
Etat déchargé Etat déchargé
E(-) E(+) E(-) E(+)

-

Graphite Relithiation Graphite Capacité
delithié incompléte de partiellement lithié d’insertion
(SEI formée) I'électrode Capacité d’insertion réduite
inchangée

Figure 9 : Impact du vieillissement de I’électrode positive sur les performances de la cellule compléte

En

Ces changements morphologiques peuvent aussi entrainer des modifications de la porosité de

surface de I'électrode [68] et causer une augmentation de la résistance interne. De plus,

la

dissolution métallique peut étre favorisée par la décomposition de I'électrolyte qui, en plus de faire

augmenter la résistance, génére du gaz. Enfin, dans le cas d’une électrode de LiFePQ,, le fer

décomposé peut se retrouver a I'électrode négative, comme il a déja été vu plus haut dans la

publication de M. Lewerenz et al. [62].

Ici, seuls les composants électrochimiquement actifs ont été détaillés. Les mécanismes de

dégradation en vieillissement du séparateur seront référencés dans le paragraphe lll.

En plus des dégradations que peut subir une batterie lors de conditions normales d’utilisation, il se

peut qu’elle subisse des dégradations lors d’utilisations abusives. Il existe en effet un grand nombre

de possibilité ou la batterie est utilisée en dehors de ses spécifications. Il s’agit par exemple [56] :

- Des abus électrochimiques : surcharge, surdécharge ;

- Des abus mécaniques : écrasement, impact, chocs répétés, vibrations ;

- Des abus environnementaux : surchauffe extérieure, températures d’utilisation extrémes,

basse pression (notamment en altitude).

Il sera plus précisément question ici de I'emballement thermique et plus généralement de I'élévation

de température, méme limitée, au coeur des batteries lithium-ion ainsi que de la surcharge.
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Les conséquences évoquées dans la suite ne préjugent pas de la cause de I'emballement thermique

et restent donc valables dés que les températures minimales sont atteintes [56]—[59].

L'emballement thermique d’une batterie lithium-ion peut étre décomposé en 5 grandes
étapes qui, bien que présentées successivement ici, se chevauchent, s’additionnent et

s’entretiennent [59], [69], [70]. Celles-ci sont donc :

a. Décomposition de la SElI,

b. Réaction entre le matériau de I'électrode négative et I'électrolyte,
c. Réaction entre le matériau de I'électrode positive et I'électrolyte,
d. Décomposition de I'électrolyte,

e. Dégradation du liant.

L'initiation de I'emballement thermique est vraisemblablement causée par la délamination de la SEl a
I’électrode négative [56]. Celle-ci peut étre due a une surchauffe locale (causée par des courants
excessifs, une surcharge ou une température externe élevée) ou la pénétration d’un objet lors d’un
choc. La couche de SEI peut alors se décomposer dés 68 °C selon sa composition et suivant la nature
de I'électrolyte puisque c’est celui-ci qui, en se décomposant, forme cette couche [59]. Il reste tout
de méme plus généralement admis qu’une telle dégradation s’effectue entre 70 °C et 100 °C [58]. Le
lithium inséré va alors pouvoir réagir de maniere exothermique avec les solvants carbonatés de
I’électrolyte, ce qui produit des gaz d’hydrocarbures inflammables (mais pas d’oxygéne) par les

réactions suivantes [57], [59] :
2 Li + C3H,40; (EC) = Li,CO3+ CyH,
2 Li + C4H¢0s (PC) 2 Li,CO3+ CsHg
2 Li + C3HeO3 (DMC) = Li,COs+ CyHs
Ces réactions ont lieu aussi entre 70 °C et 100 °C.

Les composés métastables de la SEI (comme les polyméres, ROCO,Li, (CH,0CO,Li), et ROLi) se

décomposent de fagon exothermique entre 90 °C et 120 °C comme suit [59] :

(CH,0CO,Li), > Li,CO; + C,H, + CO, + 0,5 O,
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Du fait du caractere exothermique de toutes les réactions évoquées précédemment, la température
interne de la cellule continue d’augmenter et de nouvelles réactions peuvent avoir lieu. Ainsi, la SEl
étant dégradée, I'électrolyte va pouvoir réagir avec le carbone lithié de I'électrode négative de fagon
exothermique. Comme vu plus haut la formation de gaz entraine une augmentation de la pression
interne et, couplée avec la montée en température, le point éclair du gaz est atteint. Aucune

inflammation ne peut cependant avoir lieu compte tenu du manque de dioxygéne [59].

Par contre, la hausse de la température causée par la décomposition de I'électrolyte peut entrainer
la décomposition exothermique de I'oxyde métallique de I'électrode positive. Typiquement dans le
cas du LiCo0,, sa décomposition peut générer de I'oxygene qui peut permettre aux gaz produits de
s’enflammer. Cependant, au vue des faibles quantités d’oxygéne produites, cette derniere hypothése
est remise en cause [56]. Il est important de noter que I'électrode positive est plus ou moins stable
selon sa nature chimique. Ainsi, I'ordre de stabilité suivant peut étre définit :

LFP > LMO > NMC (111) > NCA > LCO

La LFP étant alors I'électrode positive la plus stable [71].
Pour le LCO, I'équation de la réaction de décomposition est la suivante :
LiyCoO, = x LiCoO, + 1/3 (1-x) Co;0, + 1/3 (1-x) O,
Co30,~> 3 Co0+0,50,Co0 > Co+0,50,
L'oxygeéne produit peut aussi réagir avec les solvants notamment I'EC :
2,50,+ C3H,403 (EC) = 3 CO, + 2 H,0

Pour un systeme 1 M LiPFs/EC + DEC + LipsC00,, le dégagement de chaleur d{i aux réactions
précédentes est observé a partir de 128 °C et des pics exothermiques ont lieu a 196 °C, 205 °C et
230 °C. La génération totale de chaleur est estimée & 2000 + 300 J.g. Cette chaleur générée est due

pour 95 % a I’électrode négative entre 80 °C et 180 °C [57].
L’équation de dégradation associée a une électrode NMC [72] :
Li0,35(NiCOM n)1/302 _>Li0,35(NiCOMn)1/302,y + y/2 02

Il semble que cette réaction débute a 260 °C, bien au-dessus donc de la température de dégradation
du LCO, et ne dégagerait que 910 J.g"*, montrant ainsi qu’en effet, cette électrode est bien plus stable

thermiquement que la LCO [73].
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Il est tout de méme important de noter que, vers 130 °C le séparateur polymére peut fondre
et entrainer le coupe-circuit de la batterie. Ainsi, tout emballement thermique au-dessus de cette
valeur peut étre en théorie évité si celui-ci rempli correctement son role. Le paragraphe Il détaille ce

réle plus amplement.

Si 'emballement thermique se poursuit et que des températures de I'ordre de 200 °C a 240 °C sont
atteintes, le lithium métallique va réagir avec le carbonate d’éthyléne pour former d’autre gaz tels
que [59] :
2 Li + 2 C3H,0; (EC) > Li-O-(CH,),-O-Li+ 2 CO, (g)
LiPFs > LiF + PFs (g)
Li-O-(CH,)4-O-Li + PF5(g) = Li-O-(CH,),-F + 2 LiF + POF;(g)
Ces réactions ont été obtenues dans le cas d’'une électrode en lithium métal mais sont identiques
dans le cas de lithium inséré. Pour des températures allant de 200 °C a 300 °C, I'électrolyte se
dégrade cette fois d’apreés les réactions suivantes :
C,HsOCOOCC,Hs + PFs > C,HsOCOOPF, + HF + CH,
CHa+ HF = GHsF
C;HsOCOOPF, = POF; + CO, + CH, + HF
C,HsOCOOPF, = POF; + CO, + C,HsF
C,HsOCOOPF,+ HF = PF,OH + CO,+ C,HsF

Ces réactions sont trés exothermiques puisqu’elles font augmenter la température a une vitesse de
100 °C/min [58]. La chaleur générée est due pour 74 % a I'électrode positive entre 180 °C et

250 °C [57].

Apres 260 °C, il peut aussi y avoir des réactions de dégradation des liants fluorés. Le poly(fluorure
de vinylidéne), ou PVDF pour Polyvinylidene Fluoride en anglais, en présence d’électrolyte peut en
effet subir une déshydrofluorination qui entraine la formation d’acide fluorhydrique (HF) mais
surtout qui modifie la structure du polymere qui ne peut plus assurer son réle. Cette réaction est la

suivante [74] :

-CHp-CF,- + Li > LiF + -CH=CF- + 0,5 H,
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Apres 250 °C, la chaleur générée est due a part égale aux réactions de dégradation ayant lieu sur les

électrodes négative et positive [57].

Toutes ces réactions participent donc a augmenter la température et la pression interne de la
batterie. Il est cependant difficile de juger des réactions exactes et de leurs séquences durant

I’emballement thermique [57], [59].

Pour finir et afin d’étre tout a fait synthétique, la Figure 10 suivante présente de facon

qualitative 'enchainement des événements évoqués plus hauts [70].

Temp / °C

1000

Thermal

500

300

200

100

Figure 10 : Schéma qualitatif de la réaction en chaine lors d'un emballement thermique

11.3.2. Mécanismes de surcharge

L'un des points de départ possible de I'emballement thermique ou de la simple élévation de
température peut étre la surcharge. Celle-ci peut avoir lieu malgré les systémes électroniques de
gestion des charges et des décharges des packs de batteries (BMS pour Battery Management System
en anglais). Le mécanisme qui est présenté ici est le mécanisme lié a une cellule prismatique
LiCoO, [75], [76] mais peut étre étendu a d’autres chimie d’électrode [77], [78]. Il peut se

décomposer en 4 grandes étapes :

a. Lorsque la tension de la cellule augmente au cours de la charge, il y a migration du lithium de
I’électrode négative a I'électrode positive. L’élévation de la température dans |'enveloppe
extérieure est faible ainsi que I'éventuel dégagement de gaz.

b. Lorsque la charge compléte est proche, I'impédance de la cellule et la résistance de

I’électrode positive augmentent, ce qui a pour conséquence d’augmenter la température par
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effet Joule ou suite aux éventuelles réactions de décomposition exothermiques de
I’électrolyte évoquées plus haut.

c. Si la charge continue et donc que la surcharge débute, une rapide augmentation de la
température a lieu du fait de réactions entre le lithium de I'électrode positive et I'électrolyte.
Les réactions sont favorisées cinétiquement par l'augmentation de la température
(supérieure a 60 °C) et a la génération de CO, (dans le cas ici d’'une électrode LiCoO,) [58].

d. Latempérature peut alors atteindre 130 - 135 °C : le séparateur coupe-circuite alors la cellule
(ce qui arrive généralement lorsque la surcharge a lieu a faible vitesse (< 1C)) ce qui fait
diminuer la température sans rupture de la cellule. A plus grande vitesse de charge,
I’emballement thermique peut avoir lieu et entrainer une éventuelle rupture de la cellule
(accidentelle ou par I’évent de sécurité) du fait des réactions exothermiques entre I’électrode

négative et I'électrolyte comme évoquées dans la partie précédente [58].

Il peut donc étre clairement constaté qu’a chaque fois, que ce soit au cours d’un vieillissement en
conditions normales ou abusives, c’est bien le séparateur qui joue un réle majeur dans la sécurité de
la batterie. En effet, si celui-ci n’assure plus sa fonction, a cause d’'un percement de dendrite par
exemple, un court-circuit peut avoir lieu et causer I'enflamment ou I'explosion de I'accumulateur. |l
est donc essentiel d’étudier plus précisément ce composant et d’en comprendre tous les aspects. La

partie suivante vient justement aborder ces notions.

1. Séparateurs : role, caractéristiques, innovations et vieillissement

Dans les accumulateurs, les électrodes positive et négative doivent étre isolées électriquement. Ce
role est assuré par le séparateur qui, tout en étant perméable a I'électrolyte, assure une séparation
physique entre les deux polarités. Classiquement, celui-ci est constitué d’un film polymére
microporeux stable électrochimiquement dans le domaine de potentiel de fonctionnement des

accumulateurs considérés.

Le séparateur joue donc un réle majeur dans la sécurité de la batterie puisqu’il permet, par
sa présence méme, d’assurer une séparation physique entre les électrodes, et ainsi d’éviter tout
court-circuit [49]. De plus, il doit étre suffisamment résistant mécaniquement pour bloquer la
croissance des dendrites observées dans les batteries lithium-ion, par exemple lors du processus de
charge [79], [80]. La Figure 11 représente une dendrite de lithium formée a la surface d’une

électrode en lithium [81]. Un tel phénoméne peut apparaitre aussi a la surface d’électrode en
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graphite couramment utilisées pour les accumulateurs lithium-ion et cela dans certaines conditions

de fonctionnement, typiquement en charge rapide et/ou a basse température [49], [81].

Figure 11 : Dendrite de Li sur Li Métal [81]

Les dendrites se forment par le dépot de lithium métallique a la surface des particules de graphite,
phénoméne appelé lithium plating et croissent progressivement lors des cycles de charges et de
décharges successives [48]-[50]. Elles peuvent alors créer un contact direct entre les électrodes et
conduire au court-circuit de lI'accumulateur. De nombreuses études post-mortem ont permis
d’'observer directement ce phénomene de lithium plating dendritique avec la présence

d’efflorescence blanche visible a la surface de I’électrode négative [82].

[1l.1. Séparateurs pour accumulateurs lithium-ion
I1l.1.1. Propriétés intrinseques

Les séparateurs utilisés aujourd’hui dans les éléments lithium-ion commerciaux sont majoritairement
constitués de films minces microporeux constitués de polyoléfines: polyéthyléne (PE) et/ou de

polypropyléne (PP) [83].

Quelle que soit la technologie considérée, les séparateurs doivent répondre a un cahier des

charges strict [54], [79], [83], [84] :

- Bonne stabilité chimique vis-a-vis de [’électrolyte: comme mentionné plus haut, le
séparateur doit étre inerte et donc ne doit pas se dégrader et perdre ses propriétés
mécaniques.

- Epaisseur faible et uniforme pour permettre a I'accumulateur d’obtenir une grande densité
d’énergie et de puissance tout en conservant des propriétés mécaniques suffisantes pour
assurer la sécurité d’utilisation. Typiquement, I'épaisseur des séparateurs présents dans les

accumulateurs lithium-ion oscille entre 20 um et 25 um.
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- Porosité et taille de pore suffisantes pour assurer la conductivité ionique. De fagon générale,
la porosité pour les accumulateurs lithium-ion varie autour de 40 % et les pores ont un
diametre inférieur a 1 um.

- Perméabilité assez importante pour limiter 'augmentation de la résistance interne et donc
ne pas limiter les performances électriques de I'accumulateur. Cette valeur détermine donc
la capacité du séparateur a laisser passer les ions et est directement reliée a sa porosité.

- Bonnes propriétés mécaniques afin d’assurer I'intégrité de la batterie et éviter tout risque de
court-circuit (résistance a la perforation, étirement...).

- Tres bonne mouillabilité vis-a-vis de [I'électrolyte pour augmenter notamment les
performances de la batterie a forts régimes de courant.

- Stabilité dimensionnelle en cas d’une augmentation excessive de température (notamment
lors d’un emballement thermique).

- Température de « court-circuit » et donc de fusion élevée.

- Colt faible : le coGt moyen du séparateur dans les batteries lithium-ion équivaut a 20 % du

co(t total de la batterie.

Il est donc important de disposer de séparateurs capables de répondre a tous ces critéres et de

trouver le bon compromis entre performances, sécurité et co(t.

Il existe de trés nombreux fabricants de séparateur a travers le monde qui se partagent un
marché en constante expansion puisqu’il a eu un taux de croissance annuel moyen de + 16 % entre
2005 et 2015 [85]. En 2015, les leaders sur ce marché étaient Asahi KASEI (24 %), Toray (21 %) et
Celgard (11 %).

L’étape de mise en ceuvre des séparateurs est a l'origine de ces propriétés. Il existe essentiellement

deux facons de produire un séparateur microporeux, soit par voie séche soit par voie humide.
[11.1.2.1. Voie seche [86], [87]

La voie seche consiste en trois étapes : I'extrusion du polymére en un film comme présentée a la

Figure 12, le recuit de celui-ci et enfin son étirement voire son bi-étirement [84].

La premiere étape permet la mise en forme du film, la seconde d’augmenter la cristallinité du
séparateur en le plagant a une température légerement inférieure a la température de fusion du
polymére et la derniére permet de créer la porosité. Le plus souvent, I'étirement est effectué dans
une direction privilégiée ce qui donne au séparateur des propriétés anisotropes et donc une

microstructure lamellaire, comme le montre le cliché MEB de la Figure 13.
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Figure 12 : Schéma de synthése par voie séche des séparateurs [84]

Deux directions bien distinctes sont ainsi formées : la direction de la machine (MD) (c’est-a-dire le
sens long des pores) et la direction transverse (TD) perpendiculaire a la premiere.
Le procédé par voie seéche permet donc d’obtenir des séparateurs ayant une grande porosité

ouverte et fortement orientée idéale pour des batteries de haute puissance [84].

MD

TD

Figure 13 : Cliché MEB de la porosité d'un séparateur commercial

I11.1.2.2. Voie humide [88], [89]

Le second procédé, par voie humide, se découpe en trois étapes : la premiere consiste a mélanger du
polymére avec I'huile de paraffine, des antioxydants et divers additifs pour obtenir une solution
homogene. Le mélange est ensuite enduit en film et séché de fagon contrélée afin d’évaporer les
solvants volatils et d’ainsi créer la porosité du séparateur. Dans ce cas, la porosité est plus
interconnectée et la tortuosité plus élevée. De tels séparateurs sont utilisés généralement pour des
batteries requérant une longue durée de vie [84]. Il est aussi possible parfois d’ajouter une étape
d’étirage afin d’augmenter artificiellement la porosité. Cette technique par voie humide est de plus
facilement adaptable comparée a la méthode par voie séche et peut donc étre utilisée sur une large

gamme de polymeres et dans différentes conditions [83].
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[11.1.2.3. Autres méthodes

D’autres techniques peuvent étre encore citées, notamment la méthode par inversion de phase qui
consiste a enduire en une fine couche une solution polymere qui est ensuite immergée dans un bain
coagulant de solvants miscibles avec le solvant du polymere mais qui n’est pas pour autant un
solvant du polymeére. Le mélange métastable ou instable conduit alors a la formation d’une structure

poreuse sans avoir a étirer le matériaux, ce qui évite en théorie certains défauts [90], [91].

Il peut aussi étre cité les procédés de fabrication des séparateurs non-tissés, c’est-a-dire des
séparateurs qui ont un réseau de pores obtenu par I'intermédiaire de fibres maintenues de facon
aléatoire, comme par exemple les méthodes a sec ou mouillée (utilisée aussi pour la confection du
papier) [92]. Enfin, la méthode par electrospinning est utilisée plus récemment dans plusieurs
publications afin  d’obtenir des fibres ayant un diamétre submicronique voire

nanométrique [93]-[97].

I11.1.3. Réles des surfactants

Afin que les séparateurs gardent leurs propriétés, notamment mécaniques, pendant toute la durée

de leur utilisation, des surfactants sont ajoutés au film en polyoléfine de base lors de sa fabrication.

Dans le cas des batteries, cela a été observé sur des séparateurs en polyéthyléene utilisés dans
les batteries au plomb [98], [99]. Ces surfactants sont généralement des huiles présentes en surface
du séparateur et qui forment un film protecteur sacrificiel. lls ont un réle protecteur car ils s’oxydent
a la place du polymeére. Il ne subit donc, tant que les surfactants sont encore présents, aucune
dégradation par oxydation et conserve ainsi ses propriétés mécaniques, notamment pour ce qui est
de sa capacité a se déformer, mais aussi son caractere d’isolant électrique [100]. Ainsi, la Figure 14
montre le processus d’oxydation des polymeéres ainsi que les étapes auxquelles les composés

antioxydants présents interviennent pour enrayer le phénomene [101].

Pour que cette huile soit efficace, il semble qu’elle doive étre constituée de composés
hautement polaires qui sont plus susceptibles d’étre oxydés par les especes oxydantes venant de
I’électrode positive. Elles sont alors classées en trois catégories : les paraffines, les aromatiques et les
naphténiques. Il apparait cependant que les espéces paraffinées sont inefficaces et que les composés
aromatiques provoquent des dépots noirs [98]. Les especes aromatiques semblent tout de méme
largement utilisées et sont méme divisées en sous-catégories comme les phénols, les phosphites, les

amines et bien d’autres encore qui n’agissent pas tous de la méme fagon [99], [100].
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Figure 14 : Schéma récapitulatif du processus d'oxydation des polymeéres et du réle des antioxydants [101]
I11.1.4. Développement d’architectures particulieres

Ces considérations de mise en ceuvre ainsi formulées, il est important de noter qu’il existe de plus en
plus de séparateurs composites, qui mélangent des matériaux inorganiques et des polymeres. Il sera
ici sujet des séparateurs polymeéres tri-couches et des séparateurs polymeres avec revétement
céramique qui sont actuellement les séparateurs les plus susceptibles d’étre utilisés

commercialement [54], [79], [102].

Dans le cas de séparateurs tri-couches, le systéeme est généralement un sandwich
polypropyléne/polyéthyléene/polypropyléne (PP/PE/PP) [102]. Les clichés MEB de la Figure 15
montrent justement la surface mais surtout la tranche et donc I'empilement de ces différents

polyméres [54].
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Figure 15 : Clichés MEB d'un séparateur commercial tri-couche PP/PE/PP [54]
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Ce systéme joue sur les différences de températures de fusion du PP et du PE utilisés pour cette
application. Le premier, de part sa cristallinité et sa structure, fond aux alentours de 165 °C tandis
que le second, de part sa densité, fond vers 135 °C, ceci permet alors, en cas d’augmentation
excessive de la température au sein de I'accumulateur, d’éviter tout court-circuit. En effet, le PE en
fondant en premier va venir obstruer les pores du PP et ainsi augmenter de maniere drastique la
résistance de la membrane, ce qui va finalement empécher 'amorce d’'un emballement thermique.
Dans le méme temps, la couche de PP garde une certaine intégrité mécanique qui empéche donc

tout court-circuit. Ce mécanisme est nommé shutdown [102].

Cependant, il arrive que le phénoméne décrit précédemment ne soit pas complet et ne
permette donc pas d’augmenter la résistance de facon a arréter I'emballement thermique. La
température peut alors continuer a augmenter et entrainer la dégradation du séparateur. C'est,
entre autre, pourquoi des séparateurs avec revétement céramique ont été développés. En effet, du
fait de la stabilité thermique et du caractére ininflammable des particules de céramique, ce systéme
a une meilleure tenue en température mais aussi une meilleure résistance aux dendrites et une plus
grande stabilité chimique [79]. De tels séparateurs commerciaux sont composés d’une couche de
polymeére, du PE le plus souvent, recouvert d’'une couche de céramique, typiquement Al,0; [103]. La

Figure 16 montre d’ailleurs un cliché MEB de la tranche d’un tel séparateur.

]_ Revétement

- céramique

Mag= TO0KX EHT = 5.00 kv Signal A = InLens Date 3 Jun 2015
uTen 10 pm User Marme = SILAREI

oM | — | WD=83mm g Name = TOR-03 ranche-02 tf

Figure 16 : Cliché MEB d'un séparateur commercial avec revétement céramique

A noter que pour les séparateurs recouverts d’une couche céramique sur les deux coOtés, des
problémes de délamination et de fissures sont rencontrés, ce qui explique qu’une seule couche est le
plus souvent apposée. Celle-ci est généralement positionnée face a I'électrode négative ol existe le

risque d’y avoir formation de dendrites [104].
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Par ailleurs, les particules de céramique créent a la surface du séparateur un réseau de pores
qui augmentent la surface spécifique et donc la mouillabilité vis-a-vis de I'électrolyte. Celles-ci sont le
plus souvent des particules d’Al,O; [105] comme déja citées mais elles peuvent étre aussi du TiO,
[106], du CaCO;[84], du SiO,[105] ou encore du ZrO,[79], [107]. Elles sont tenues entre elles et sur la
surface du polymere grace a un liant, le plus souvent du PVdF ou du PVdF-HFP (pour Poly(vinylidene

fluoride-hexafluoropropyléne)) mais du Téflon est aussi parfois utilisé [79].

D’autres composés ont été développés tel que le mélange carboxyméthylcellulose (CMC) —
styrene-butadiene ou SBR pour styrene-butadiene rubber en anglais. Ce mélange est un agent
hautement adhérent et il permet une grande dispersion donc une meilleure distribution des
particules de céramique. Le solvant de ce mélange n’est autre que I'eau ce qui est plus écologique
gue les solvants organiques utilisés pour les autres types de polyméres. Enfin, il suffit de seulement

5 % en masse de liant dans le mélange pour que le revétement soit optimal [103].

De nombreux autres séparateurs sont a I'étude mais encore peu sont véritablement
commercialisés [108]. La maniére la plus facile et la plus efficace pour améliorer un séparateur est de
partir d’'un séparateur en polyoléfine classique et de modifier sa surface. Les premiers essais ont été
I'ajout d’'une couche de composés fluorés [109] ; celle-ci améliore bien la mouillabilité du séparateur
vis-a-vis de I'électrolyte mais ne semble pas stable dans le temps du fait de sa température de fusion

relativement basse (environ 140 °C pour le PVdF-HFP [55]) [110].

S’en est suivi les revétements en céramique vus précédemment [111] mais qui posent des

problémes de délamination entrainant une chute des performances de la batterie [110].

Des études pour greffer des polymeres ayant une bonne affinité vis-a-vis de I’électrolyte ont
été menées. Ces polyméres sont modifiés entre autre par le méthacrylate de méthyle ou MMA, pour
methyl methacrylate en anglais, I'acrylonitrile (AN), le méthacrylate de glycidyle ou GMA, pour
glycidyl methacrylate en anglais, le poly(éthyléne glycol) borate d’acrylate (PEGBA) [110]. Cependant,
ce greffage doit avoir lieu avec 'aide de techniques telles que I'UV [112], les rayons gamma [113],
Iirradiation par faisceau d’électrons [114], [115] ou encore le traitement par plasma [116], [117].

Toutes ces techniques sont lourdes et pour I'instant non industrialisables.

Depuis un peu moins de 10 ans, de nombreuses équipes ont étudié un nouveau composé : la
polydopamine. Celui-ci a la particularité de pouvoir adhérer sur de nombreuses surfaces méme celles
a faible énergie de surface. De plus, un revétement de polydopamine sur un séparateur permettrait

d’augmenter sa mouillabilité, sa prise en électrolyte, sa conductivité ionique et augmenterait sa
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stabilité dimensionnelle [118]. Cependant des problémes peuvent subvenir lors de
I'auto-polymérisation de la dopamine en raison de la présence de radicaux libres. Ceux-ci sont
soupconnés d’étre a I'origine de la dégradation de la chaine polymérique du PP entrainant une baisse

des propriétés mécanique du séparateur PP revétu d’un tel polymére.

D’autres études ont été menées afin d’augmenter la stabilité dimensionnelle des
séparateurs. En effet, les séparateurs en polyoléfine ne permettent pas d’assurer une sécurité
suffisante lors de conditions extrémes telles qu’un chauffage anormal, une rupture mécanique ou
une violente collision. Fort des études précédemment citées, I'équipe Hu et al. [110] propose une
nouvelle alternative pour améliorer les séparateurs. Le schéma de la Figure 17 présente les

différentes étapes de la fonctionnalisation d’un séparateur PP [110].
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Figure 17 : Schéma de principe de la fonctionnalisation d'un séparateur PP [110]

Ainsi, en partant d’un séparateur en PP recouvert de dopamine, il est possible de le fonctionnaliser
avec des groupements catéchols (benzene-1,2-diol). Il est alors possible de cationiser le séparateur
avec du glycidyltriméthylammonium chloride (GTMAC) (étape 2). Enfin, un revétement de nanofibres
d’aramide (ANF) peut étre ajouté par un procédé d’'immersion (dip-coating en anglais) a travers les

groupements cationiques (étape 3).

Les performances d’un tel séparateur sont grandement modifiées puisque par exemple sa
stabilité thermique est améliorée de facon significative par rapport a un séparateur non recouvert
d’ANF. De méme, il permet de meilleures performances électrochimiques en cyclage qu’un
séparateur PP. Enfin, ce type de séparateur a de meilleures propriétés mécaniques et peut résister a

des chocs a haute température [110].

Un tout autre type de séparateur innovant a été développé afin d’augmenter la sécurité.
Cette fois, celui-ci sert a détecter rapidement d’éventuels problemes de court-circuit provoqués par
la croissance de dendrites [119], [120]. Ce séparateur n’a pas pour but d’empécher la formation de

dendrites comme il a été montré plus haut mais de les détecter et de faire en sorte que la batterie
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fonctionne encore malgré tout. Pour cela, un film poreux de cuivre est intercalé au milieu du
séparateur comme montré dans la Figure 18 [119]. Ainsi, en suivant la différence de potentiels entre
ce film de cuivre et I'électrode négative, il est possible de savoir lorsqu’une dendrite a percé le
séparateur et est venue en contact avec ce film de cuivre. Dans ce cas, le potentiel chute a zéro sans
causer le court-circuit de la batterie entiere. Celle-ci pourrait alors étre retirée de la circulation et

éviter tout risque d’explosion ou de départ de feu.
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Figure 18 : Schéma de principe du séparateur avec film de cuivre [119]

Un tel séparateur a été fabriqué en superposant deux séparateurs classiques de 12 um d’épaisseur
dont I'un avait été préalablement traité pour y déposer une couche de 50 nm de cuivre par magnéto
pulvérisation a température ambiante. Ainsi, ce type de déposition permet de ne pas modifier la
morphologie des pores du séparateur et de déposer une épaisseur assez faible pour qu’elle ne
modifie pas ses propriétés mécaniques. Le métal ainsi déposé est tres conducteur tout en ne

modifiant pas la résistance du séparateur en lui-méme.

l11.2. Comportement en vieillissement des séparateurs

Il existe finalement, a notre connaissance, peu d’études sur le vieillissement des séparateurs. En
effet, comme il a déja été montré, ceux-ci sont considérés comme inertes électrochimiquement et
chimiquement, ce qui fait qu’ils ont été plus rarement caractérisés que d’autres composants internes
(électrodes, électrolytes...). La plupart des études publiées sur les séparateurs se focalisent sur leurs
propriétés initiales et intrinséques dans le but de les optimiser avec de nouvelles formulations

comme déja évoquées plus haut. Ainsi, de précieuses informations sont rapportées sur leurs
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propriétés mécaniques [121], [122], structurelles [55], [123] et électrochimiques [105]—-[107]. Depuis
le milieu des années 2000, certaines études ont montré que le séparateur a un réle non négligeable

sur la dégradation des performances des accumulateurs [52], [124]-[127].
I11.2.1. Caractérisations électrochimiques

Ainsi, il a été montré que la stabilité chimique du séparateur dépend de sa nature [124]. Les résultats
de test en voltammétrie cyclique et de charge/décharge avec des régimes de courant croissants sont
présentés a la Figure 19. Les auteurs concluent que les séparateurs en PE semblent les plus stables et
ceux en PP, a l'inverse, les moins stables. Ces tests ont été effectués sur des piles boutons en

configuration Li-ion a température ambiante.
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Figure 19 : Courbes en voltammeétrie cyclique a gauche et en C-rate a droite en pile bouton
Li/LiCrol05Ni0,45MnL5O4 [124]
En effet, selon ces courbes, il peut étre observé que les voltammogrammes obtenus entre 3,0 V et

49V vs Li/Li* sur deux cycles sont quasiment identiques pour les cellules utilisant du PE
(Celgard K1640). Il existe quelques différences pour le PP/PE/PP (Celgard C2325) et le PP
(Celgard C2500) avec coating PVDF tandis que des différences significatives sont observées pour les
séparateurs en PP pur (Celgard C3501 et C2500). Seul le PP (Celgard C3501) avec des surfactants
montre des pics d’oxydation a 4,6 V lors du premier cycle anodique, d( a I'oxydation des surfactants.

L'instabilité électrochimique du PP disparait une fois celui-ci revétu d’une couche de PVDF.

Des observations similaires peuvent étre faites en test galvanostatique a différents régimes
apres une centaine de cycles. Il s’avere que les piles ont des performances différentes selon le type
de séparateur utilisé et ils peuvent donc étre classés par stabilité croissante comme suit : PP (Celgard
3501) + surfactants < PP (Celgard 2500) < PP/PE/PP (Celgard 2325) < PP (Celgard 2500) + PVDF < PE
(Celgard K1640), ce qui correspond au méme comportement en stabilité observé par voltammétrie

cyclique.
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Des études complémentaires en XPS et en FT-IR ont aussi été effectuées sur ces échantillons
mais leur pertinence reste a démontrer [124]. En effet, il est directement montré que I'apparition et
I'intensité du pic de I'atome d’oxygéne sont liées a I'oxydation du séparateur. Or, il semble bien
impossible de faire une telle affirmation étant donné que les spectres présentés sont des spectres de

survols et qu’aucune déconvolution n’a été effectuée.

En plus de I'impact chimique sur le séparateur, le vieillissement peut aussi avoir un impact
sur ses propriétés physiques. Ainsi, il a été montré que le séparateur peut se déformer a cause de
pressions externes ou internes dans des conditions normales d’utilisation, a température ambiante
par exemple [52]. Ces déformations conduisent alors a une augmentation de la résistance interne et
font donc chuter la capacité. Cette chute est, semble-t-il, due au fluage viscoélastique du séparateur
qui ferme des pores et réduit la diffusion des ions lithium. En appliquant des contraintes en
compression sur la batterie, le vieillissement est accéléré et ce lien entre propriétés mécaniques et

performances électrochimiques peut étre mis en lumiére.

Des expériences ont ainsi été faites sur du PP/PE/PP (Celgard 2340) [52]. Ces expériences
consistent aprés 3 cycles a C/2 en check-up initial, a placer une cellule prismatique en emballage
souple sous une pression de 1 MPa pendant 5 minutes afin de comprimer I'excés de volume dans
I'emballage. La pression est arrétée pendant 5 minutes afin de laisser le temps a la cellule de se
relaxer. Ensuite, celle-ci est placée sous pression entre 1 et 30 MPa, selon le test, pendant 3 heures.
La pression est appliquée de facon uniaxiale sur la cellule prismatique. Apres cela, I'accumulateur est

de nouveau testé électrochimiquement.

Le séparateur présentant une limite d’élasticité plus faible que le reste des éléments de
I'accumulateur, c’est lui qui se déforme prioritairement. Sous ces conditions de fluage, la fatigue en
compression va dépendre de la température, des contraintes et du temps. Pour une température ou
une contrainte plus forte, le temps de déformation sera plus court. L’hypothése avancée est donc
que la fatigue et la déformation du séparateur sont dues au fluage du polymeére au niveau des pores,
ce qui induit leur fermeture. Comme expliqué précédemment, cela implique une limitation du
passage des ions a travers le séparateur. Cette diminution du volume des pores augmente alors la
résistance interne de la membrane. Ainsi, plus il y a de contraintes, plus le phénomeéne est important

et plus la chute en capacité est grande. Cela est montré par les graphiques de la Figure 20 [52].
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a Applied compressive stress / MPa b Applied compressive stress / MPa
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Figure 20 : Comparaison entre compression, porosité, conductivité et capacité en décharge a 0,5 mA [52]

I11.2.2. Caractérisations physico-chimiques

Concernant les caractérisations physico-chimiques permettant de connaitre précisément la nature de
la dégradation du séparateur, différents essais ont été menés [125]. Tout d’abord des analyses en
spectroscopie IR sont répertoriées dans la littérature. Ainsi, il peut étre trouvé des spectres comme

celui présenté a la Figure 21 [125].
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Figure 21 : Spectre FT-IR d’un séparateur PE apres vieillissement a 90 °C pendant 4 h a 4,4 V [125]

Ce spectre est obtenu sur un séparateur en PE qui a vieilli dans un accumulateur en format pile
bouton a 4,4 V pendant 4 h a 90 °C et qui a ensuite été lavé dans du carbonate de diméthyle (DMC)
puis séché sous vide pendant 24 h a 60 °C. Bien que ce spectre ne soit pas analysé finement, il est
affirmé que les pics localisés entre 700 cm™ et 1900 cm™ sont attribuables & I'apparition de doubles

liaisons C=C causée par |'oxydation du PE. Au vue du lavage simple effectué, il peut étre supposé que
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ce sont plutot des résidus d’électrolyte ou des produits de dégradation de celui-ci qui sont a I'origine

des pics observés. De plus, le réle des surfactants dans cette oxydation n’est absolument pas discuté.

Par ailleurs, d’autres équipes ont effectué des analyses en AFM sur un séparateur PP/PE/PP
(Celgard 2325) soumis a différentes conditions thermiques [126]. La premiére étude a été conduite
sur des séparateurs ayant subi un cycle thermique dit de stored condition (Figure 22 b, [126]) et la

deuxieme étude aprées un cycle thermique, cycled condition (Figure 22 d, [126]).
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Figure 22 : Conditions de vieillissement et d’analyses [126]

Le cycle thermique « stored condition » consiste donc a chauffer I’échantillon jusqu’a 50 °C, 66 °C et
90 °C, le maintenir a ces températures pendant une heure puis le refroidir a température ambiante
et en faire une image en AFM. Ce cycle permet de simuler un accumulateur utilisé a température
ambiante aprés avoir été stocké a des températures élevées. Le second cycle, quant a lui, débute par
I'acquisition d’'une image en AFM a température ambiante puis I’échantillon est chauffé a 50 °C
pendant une heure avant d’étre de nouveau étudié par AFM. S’en suit la méme chose a 66 °C et 90 °C
sans jamais revenir a température ambiante. Ces derniers cycles simulent le cyclage d’une cellule a

hautes températures.

Les analyses AFM révelent qu’aucun changement n’est décelable sur la premiére série de

séparateurs soumis au cycle thermique stored condition (Figure 23 - gauche). En revanche, pour les
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Figure 23 : Images AFM de séparateurs vieillis [126]
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séparateurs ayant suivi le cycled condition, il semble étre observé une obturation des pores apreés
passage a 90 °C (Figure 23 - droite - d), ce qui est mis en évidence par les cercles verts. Cette
observation semble trés subjective au vue de la qualité des images et de la faible différence entre les

clichés.

Enfin, les études du vieillissement de séparateurs qui semblent les plus approfondies sont
celles de I'équipe de R. Kostecki et al. [127], [128]. En effet, celles-ci déterminent dés le début que les
principales dégradations qui ont lieu sur le séparateur sont dues a sa réactivité vis-a-vis de
I’électrolyte et au phénomeéne de croissance de dendrites a travers la porosité. De plus, les conditions
de fonctionnement a hautes températures ou le cyclage électrochimique entraineraient une

dégradation de sa structure et le bouchage des pores.

Les tests pour confirmer ces hypotheses ont été faits sur des séparateurs tri-couches
PP/PE/PP (Celgard 2300) apres essais dans des piles bouton a 55 °C pendant 40 semaines (il n’est pas
précisé a quel pourcentage d’état de charge ce vieillissement a eu lieu, il est juste mentionné que les
piles ont subi des cycles de formation). Le systeme utilisé est constitué de LiNiggCoq15Alg0s0, a
I’électrode positive et un graphite synthétique a I’électrode négative. L'électrolyte est composé de
1,2 M LiPFg, de carbonate d’éthylene et de carbonate d’éthyle-méthyle (EC:EMC 1:1). Les piles ont
perdu en fin de stockage environ 36 % de leur puissance initiale (aucune précision sur la technique
employée pour le calcul de cette valeur). Des clichés MEB sont présentés a la Figure 24 et montrent

la présence d’'un dépot fin a la surface des séparateurs [127].

Figure 24 : Clichés MEB de séparateurs neuf (a) et vieilli (b) [127]

Ce dépot réduit de fagon significative la taille des pores en les obstruant et la morphologie de surface

du séparateur semble inhomogéne. Celui-ci est identifié par EDX comme un composé riche en
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phosphore dont la nature ne serait pas le sel de lithium LiPFg puisque le séparateur a été
préalablement lavé au DMC. Cependant, il doit provenir d’'un produit de dégradation du sel de
lithium. Afin de I'identifier de fagon plus précise, des analyses Raman ont été effectuées mais sans

succes : le séparateur émet une fluorescence trop importante pour que le signal soit exploitable.

C'est pourquoi des analyses en fluorescence ont été menées et ont permis d’analyser le
spectre de la Figure 25 [127]. Il a ainsi pu étre déterminé que le ou les produits phosphorés devaient
étre de type halophosphates et qu’il devait probablement s’agir de LiPOx : LiF. Méme si aucune
précision n’est faite sur la réflexion amenant a cette conclusion, il est probable que les auteurs se
basent sur le fait que ce sont des composés apparaissant lors de la formation de la SEl et que le

séparateur étant en contact avec I'électrode, il en contient des résidus.
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Figure 25 : Spectres de fluorescence de trois parties du séparateur [127]

Par ailleurs, des mesures d’'impédance ont été effectuées afin de déterminer I'impact de cette
couche superficielle sur les performances du séparateur. Celles-ci sont présentées a la Figure
26 [127]. Ces mesures ont été effectuées sur les séparateurs trempés dans I'électrolyte et pressés
entre deux électrodes de nickel. Il a ainsi été observé que, plus le vieillissement est important, plus
I'impédance du séparateur augmente. Les auteurs estiment que le film obstruant les pores est
responsable pour 10 % de I'augmentation totale de I'impédance au cours du vieillissement. Le
pourcentage restant est attribué a I'augmentation d’'impédance des électrodes par la croissance de

films de surface et en particulier la SEI.
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Figure 26 : Spectres d’impédance de séparateurs a différents temps de vieillissement [127]
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V. Conclusions et objectifs de la these

Il a été montré dans ce chapitre que I'aspect sécuritaire des batteries Li-ion est essentiel afin qu’elles
puissent étre pleinement utilisées par le plus grand nombre sans risque pour les utilisateurs et cela
quelle que soit I'application visée (véhicule électrique, cigarette électronique, smartphone...). Les
modes de défaillances sont globalement bien identifiés méme si I'ensemble des mécanismes de

dégradation associés ne sont pas toujours entierement connus.

Il semble surtout que, dans les différents scénarios évoqués, le séparateur, qui est pourtant
un élément central de la sécurité, ne fasse pas parti des composants les plus étudiés. Cependant, les
quelques publications sur le sujet permettent de mettre en lumiére que le vieillissement du

séparateur est fonction :

- De sa nature chimique et de ses particularités (coating, multicouche)

- Des conditions de fonctionnement de la cellule (domaine de tension, durée de stockage,
tension de stockage, température, pression)

- Des matériaux actifs (réactivité chimique vis-a-vis du séparateur par oxydation / réduction

avec des effets catalytiques éventuels)

Ce vieillissement peut induire des modifications physico-chimiques a I'interface : modification de la
mouillabilité vis-a-vis de I'électrolyte, bouchage de pores par agglomération de résidus issus de la

décomposition de I’électrolyte ou fermeture de pores par fluage.

Ces modifications vont ensuite impacter la conductivité ionique du systéme
séparateur/électrolyte et réduire les performances en puissance de I'élément au cours du temps. Ces
modifications n’étant pas homogenes en surface, elles peuvent induire des hétérogénéités de
fonctionnement de I'électrode avec des risques de polarisation accrus (polarisation locale sur
I’électrode négative en lithiation entrainant du Li-plating ou sur [I'électrode positive en

délithiation entrainant une oxydation de I’électrolyte).

Par ailleurs, il semble que l'impact mécanique de la dégradation du séparateur est
relativement peu abordé dans la littérature et surtout son impact sur la résistance a la percée
dendritique. En effet, c’est bien le séparateur qui est le seul rempart aux dendrites et pourtant il
apparait, a priori, qu’aucune publication ne traite I'effet du vieillissement sur la résistance a la percée

dendritique.

Enfin, il est essentiel que les protocoles de lavage post-mortem soient suffisamment

maitrisés pour permettre d’éliminer les résidus solides présents dans la porosité sans impacter la
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matrice polymere elle-méme ou les couches superficielles de coating. Ainsi, il est alors possible de
pouvoir analyser les résultats des différentes caractérisations de facon totalement rigoureuse et de
définir les modes de dégradations chimiques et structurelles. Malgré de nombreuses propositions
aucunes des méthodes répertoriées dans la littérature ne semblent satisfaisantes, c’est donc

pourquoi une méthode fiable de lavage doit étre trouvée.

Il existe donc un intérét majeur a comprendre les mécanismes de dégradation du séparateur.
Il serait ainsi possible d’estimer sa durée de vie et par conséquent connaitre le temps a partir duquel
I'accumulateur n’est plus s(r en termes de sécurité.

C’est donc pourquoi cette thése va essayer de déterminer les mécanismes de dégradation
affectant le séparateur et de comprendre les conséquences éventuelles que cela peut impliquer. Le
premier chapitre expérimental s’intéresse au vieillissement de séparateurs commerciaux en
condition calendaire a I'échelle du laboratoire. Le chapitre 4 se focalise sur des vieillissements
similaires mais le séparateur considéré est issu d’éléments commerciaux. Le dernier chapitre se
consacre, quant a lui, a I'évaluation en sécurité du séparateur. Deux critéres seront considérés.
L’évaluation du comportement du séparateur sera réalisée en situation de surcharge et de court-
circuit interne. Les tests en surcharge seront effectués sur des cellules commerciales neuves et
vieillies. La résistance au court-circuit interne sera évaluée en cellule de laboratoire. Un bilan

donnant les principales conclusions de ces travaux terminera le manuscrit.
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Chapitre 2 : Méthodes et techniques expérimentales

Introduction

Ce chapitre est consacré a la description des techniques de caractérisation morphologiques,
physicochimiques et électrochimiques mises en ceuvre dans le cadre de cette these. Le chapitre est
organisé de facon a suivre la chronologie des opérations expérimentalement réalisées et débute avec
la méthodologie de démontage des cellules électrochimiques étudiées, ainsi que les différents types
de lavage qui ont pu étre effectués avant toute analyse, en particulier sur les séparateurs. Les
différentes caractérisations qui ont été menées ensuite concernent principalement les séparateurs
mais certaines techniques ont aussi été appliquées aux électrodes afin de caractériser au mieux

I’ensemble des cellules étudiées et de comprendre pleinement les dégradations qui ont pu avoir lieu.

L’'ensemble des techniques de caractérisation couramment mis en ceuvre dans les études
post-mortem des matériaux d’électrodes est répertorié dans la Figure 1 [1]. Ces techniques
permettent une caractérisation soit en surface, c’est-a-dire aux interfaces, soit en volume. Par
analogie, la méthodologie de caractérisation du séparateur, qui a été développée, s’appuie sur les
mémes techniques d’analyses chimiques de surface et sur des techniques de caractérisation

morphologique en volume (adaptation de [1]).

Associées a l'ensemble de ces caractérisations physicochimiques, des caractérisations
électrochimiques ont été réalisées et sont décrites dans ce chapitre. Le format des cellules
électrochimiques et les protocoles de tests utilisés sont également présentés. Trois types de cellules

ont été étudiés : des piles bouton, des pouch cells et des cellules commerciales 18650.

Méthodes de caractérisation chimique

Méthodes de caractérisation de surface
morphologique de surface : DRX
- Microscopie optique - EDX
- MEB - FT-IR
= XPS
Surface < e Tomographie

( 2
) ||Profil Coupe transversale
Coupe transversale
Volume ¢ |len U 4

Préparation par métallographie
profondeur

Electrodes —
n Méthodes de
caractérisation
chimique de surface :
- FT-IR
- RAMAN
- XPS

Collecteurs de
courant

s / ; A
Séparateurs {— Additifs conducteurs
Electrolyte Liant

~ Surf )
Anode _— urtace / Méthodes de caractérisation
_— _ chimique de volume : DSC
O . S .
— 0090 Méthodes de caractérisation morphologique de
~—_ Volume 000 volume :
Séparateur T~ 090 - Pycnométrie He (Porosité)
- Test de Gurley (Tortuosité)
Electrolyte . P
- Traction (Prop. Mécaniques)
GC-MS

Figure 1 : Schéma introductif des techniques de caractérisation en volume et en surface utilisées, adaptation [1]
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Il. Protocoles de désassemblage

[I.1. Tomographie a rayons X

Avant toute ouverture, les batteries 18650 ont été scannées par tomographie a rayons X en utilisant
une machine NANOTOM 180S Phoenix (GE Technology). Les batteries ont subi des rotations de 360 °
selon leur axe longitudinal pendant que 1500 projections ont été effectuées. Ces images sont
réalisées par un focus tube opérant a 120 kV et 130 pA. L’échantillon et le détecteur sont positionnés

de telle fagon a avoir une résolution de 24,42 um pour un pixel pour la haute résolution de I'image.

Les images de lintérieur de la cellule, comme présentées a la Figure 2, permettent

d’identifier son design interne via :

le nombre de spires,

la présence ou non d’un noyau central appelé mandrin,

le nombre et le positionnement des languettes de connexion aux bornes et,

les organes de sécurité sous le capot supérieur

Figure 2 : Images en tomographie X d’un élément 18650 (PHET G/LFP)

Les images en tomographie X d’un élément vieilli peuvent mettre en évidence la présence de bulles
de gaz, avec I’écartement visible des spires dans I'enroulement, ou la pliure de certaines spires au
cceur de [l'enroulement, signe d'une augmentation des contraintes mécaniques internes

(accroissement de I'épaisseur des électrodes, présence de gaz [2]).

[1.2. Méthodologie de désassemblage

Afin d’effectuer toutes les analyses post-mortem permettant de comprendre les phénomeénes de
dégradation d’une cellule électrochimique, il est nécessaire d’effectuer un désassemblage qui

consiste en I'ouverture de la cellule et la séparation des composants internes (séparateur, électrodes
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et électrolyte) puis leur échantillonnage. Ces démontages d’éléments ont eu lieu pour différents
formats, pile bouton, pouch cell et cylindrique 18650 (diameétre de 18 mm et hauteur de 65 mm). Le
démontage est réalisé dans une boite a gant sous atmosphére inerte (teneur en H,0 et O, inférieure
a 1 ppm). Les composants internes sont conservés en boite a gant afin de préserver leur état et ainsi
éviter toute modification au contact de I'air et/ou d’humidité. Lorsque certaines analyses ou lavage
requiérent une remise a l'air de I'échantillon, les échantillons sont sortis de la boite a gants pour

effectuer les opérations nécessaires puis remis en boite a gants.

I1.2.1. Démontage d’une pile bouton

Concernant les piles boutons, elles sont desserties en boite a gants a I'aide d’une désertisseuse
manuelle de marque HOHSEN, dont la photo est, entre autre, présentée a la Figure 3. Elles peuvent
étre desserties indifféremment chargées ou déchargées. Ici, il a été choisi de les dessertir chargées
afin de constater visuellement I’état de lithiation plus ou moins homogene de I'électrode de graphite.
En effet, lorsque celle-ci est lithiée, elle prend une teinte dorée, comme on peut le voir sur la Figure
3. Les différents éléments de la pile bouton sont séparés en prenant soin de retirer délicatement le
séparateur et les électrodes qui sont souvent légerement collés aprés vieillissement. Ils sont ensuite
plongés dans un bain de DMC pendant 1 minute environ. Cette opération est répétée une seconde
fois. Apres avoir enlevé le DMC souillé, le flacon contenant les éléments est introduit entrouvert dans
le petit sas de la boite a gants pour qu’il seche sous vide dynamique a température ambiante
pendant quelques minutes. Enfin, I'élément est de nouveau rentré en boite a gants et conservé sous

argon avant toute analyse. Ce protocole est inspiré de la littérature [1], [3].

Elément Désertisseuse Composants de la pile bouton

pile bouton manuelle Electrode négative Electrode positive
(graphite) Séparateur (NMC)

Figure 3 : Photos du démontage d’une pile bouton

Classiquement, les électrodes et le séparateur sont rincés par simple trempage dans la DMC afin de
s’affranchir de la présence du sel de lithium, des solvants les moins volatils tels que I'EC et, dans le
cas d’élément vieillis, de produits de décomposition de I’électrolyte. Tous ces composés pourraient

en effet complexifier les analyses de caractérisation. Cependant, pour le séparateur et afin d’étre
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tout a fait sGr que sa porosité soit pleinement dégagée de tous ces composés, un autre protocole a

spécialement été mis en place. Celui-ci est décrit plus loin (11.3.).

1.2.2. Démontage d’un élément en format pouch cell

Le terme pouch cell est un terme anglais qui est utilisé dans le domaine des batteries pour désigner
une cellule en sachet souple étanche. Le démontage d’'un élément de type pouch cell est effectué en
boite a gants par découpe du sachet avec des ciseaux céramique afin d’éviter tout risque de

court-circuit lors de la découpe du co6té thermoscellé ou se trouvent les bornes. Les composants sont

Elément pouch cell

Ceeur électrochimique Composants d’un pouch cell

| Electrode négative (graphite) Séparateur Electrode positive (NMC)

¥
&

AT e

Figure 4 : Photos du démontage d'un élément pouch cell

ensuite facilement séparés comme le montrent les photos de la Figure 4.

11.2.3. Démontage d’un élément cylindrique

Les éléments 18650 ont toujours été démontés a I'état déchargé pour des raisons de sécurité, d’une
part, et pour les caractériser a un état de charge identique, qu’ils soient neufs ou vieillis, d’autre part.
La décharge finale a été effectuée a courant constant (CC) a faible régime de courant (C/10) jusqu’a
la tension nominale de fin de décharge puis avec maintien de cette tension (CV) jusqu’a ce que le
courant soit inférieur a la valeur de C/50. L’enjeu est de limiter I'impact d’'une éventuelle surtension
pendant la phase a courant constant. Cette surtension est associée a une augmentation de la
résistance interne si I'élément est fortement dégradé. La décharge en deux étapes CC-CV assure que
I’élément est bien dans un état pleinement déchargé. Ces notions sont par ailleurs plus amplement

définies dans ce méme chapitre a la partie 111.3.2.

La Figure 5 présente les différentes étapes d’'un démontage type d’un élément cylindrique
18650. Il faut commencer par la découpe des deux extrémités du godet puis de lui-méme sur toute

sa hauteur afin d’extraire le bobineau. Les électrodes positive et négative, constituées de deux
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bandes uniques enroulées entre un séparateur, sont déroulées avec précaution pour éviter tout

contact direct d’'une électrode sur l'autre et donc un court-circuit. Le séparateur et les électrodes

Elément cylindrique 18650

a R s 1
= A

Haut et bas de la Composants de la cellule Electrode négative — Séparateur —
cellule avec languettes Electrode positive apres déroulement

— ol |
]

Bobineau avant déroulement

-

e £ 24T S KL A

Figure 5 : Photos des étapes du démontage d’un élément cylindrique 18650

sont ainsi récupérés et échantillonnés.

I1.3. Méthodologie de lavage du séparateur

Avant de caractériser les séparateurs, un protocole de lavage a été mis au point afin d’enlever toutes
traces d’électrolyte de maniere certaine. En effet, apres démontage, la plupart des solvants
s’évaporent mais les moins volatils restent imprégnés dans le séparateur, notamment I'EC, qui est
solide a température ambiante. A cela s’ajoute le fait qu’il puisse rester des traces du sel de lithium
ou des produits de dégradation de I'électrolyte apres vieillissement. Deux méthodes de lavage ont

donc été utilisées.

I.3.1. Lavage simple par trempage

La premiere méthode consiste en un lavage simple au carbonate de diméthyle (DMC), a température

ambiante, sous sorbonne, en deux fois 12 heures, avec changement de la solution de lavage.

11.3.2. Lavage au Soxhlet

La deuxieme méthode est plus sévere et consiste en un lavage continu, toujours a I'air. Pour ce faire,
un montage de type Soxhlet présenté en Figure 6 a été utilisé [4]. Le solvant, ici du DMC, est placé
dans le ballon et est porté a sa température d’ébullition de 90 °C. Le solvant s’évapore et passe alors
par le conduit de droite pour venir se condenser au contact du réfrigérant et retomber sur
I’échantillon placé dans le filtre. Par ce biais, I’échantillon est arrosé de DMC pendant 48 heures.

Lorsque le niveau du liquide dans le tube contenant le filtre atteint le niveau haut, il se vidange par le
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passage de gauche et repart dans le ballon. Bien que le lavage se fasse a I'air, I’échantillon une fois

lavé est remis en boite a gant afin d’éviter toute forme de pollution.

-
Coolant (H20) out

Condenser ———»
Coolant (H20) in
-

Paper thimble

Solid material
being extracted

Solvent passes -
through the {
thimble wall

Figure 6 : Schéma de principe d'un montage Soxhlet [4]

Ce dernier type de lavage a été utilisé dans toutes les études sur les séparateurs vieillis et sera
comparé avec le lavage simple dans le chapitre 4 sur les séparateurs provenant de cellules

commerciales.

. Caractérisations des séparateurs

L’'ensemble des caractérisations réalisées sur le séparateur est répertorié dans le Tableau 1. Chaque

technique de caractérisation est présentée ensuite.
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Tableau 1 : Techniques de caractérisation mises en ceuvre pour le séparateur

Type

Morphologique

Technique Mesure Passage a I'air
Pycnométrie a I’'hélium |Pourcentage de volume poreux (%) Oui
Temps de passage d’un volume
Test du Gurley P P 8 Oui

d’air (s)

Oui pour le dépot de

MEB Images 2D de la surface
carbone
Oui pour le lavage au
AFM Images 3D de la surface P 8
Soxhlet
. ) Elongation et contrainte a rupture .
Machine de traction Oui

(MPa)

Physico-
chimique

FTIR

XPS

Liaisons chimiques

EDX (sonde associée au

Analyse élémentaire

Ech. post mortem :
Non sauf si lavage au
Soxhlet
Sép. commerciaux

MEB .
) neufs : Oui
Raman Liaisons chimiques Oui
Détermination de la température .
DSC Oui

de fusion (°C)

Electrochimique

Spectroscopie
d’'impédance
électrochimique

Conductivité ionique de
I’électrolyte et du systéeme
séparateur/électrolyte (mS/cm)

Ech. post mortem
Non sauf si lavage au
Soxhlet
Sép. commerciaux
neufs : Oui

Formule mathématique
nécessitant la mesure par
impédance

Nombre de MacMullin et tortuosité

N.A.*

Test C-rate : Cycles de
charge/décharge en pile
bouton

Capacité en décharge a différents
régimes de courant (%)

Ech. post mortem :
Non sauf si lavage au
Soxhlet
Sép. commerciaux
neufs : Oui

* N.A. : Non Approprié

[1l.1. Caractérisations morphologiques

I11.1.1. Pycnométrie a I’hélium

La pycnométrie a I’hélium permet de connaitre la densité du séparateur et par extension avoir une

valeur approchée de sa porosité. Pour rappel, la porosité est définie par le rapport entre le volume

libre (Viipre), le volume des pores d’un matériau, et le volume total (Vi) de celui-ci. Le pycnometre

69



utilisé pour ces travaux est un AccuPyc Il 1340 de la société Micromeritics. Cette technique consiste a
placer un échantillon de dimension géométrique connue et donc de volume connu (Vgsometrique) dans
une cuve qui est ensuite remplie d’hélium par le pycnometre. Le pycnomeétre effectue tout d’abord
150 purges puis il mesure le volume injecté dans la cuve dont le volume est connu (ici 10 cm®). La
machine effectue cette étape 100 fois afin de moyenner la mesure. Par soustraction, elle donne le
volume du squelette de I'échantillon (Viesure). |l est alors possible pour la machine de calculer
directement la masse volumique de I'échantillon (d en mg/cm?®) car sa masse (m en mg) est

demandée avant le test. La formule de la masse volumique utilisée est alors :

m
d =

Vmesuré

Le pourcentage de porosité est calculé en appliquant la formule suivante :

Porosité (%) — Vgéométrl’que_vmesuré %100 = Viibre
Vgéométrique Viotal

Cette méthode utilisant I’'hélium permet d’avoir une tres bonne évaluation du volume du squelette
de I'échantillon car cette petite molécule (rayon de Van Der Waals = 140 pm) peut se positionner
dans les moindres pores (rappelons que le diameétre moyen d’un pore pour un séparateur est
inférieur a 1 um [5]). Cependant cette technique requiert une assez grande quantité d’échantillon
puisqu’il faut remplir au minimum le tiers de la cuve. Par ailleurs, cette technique n’'endommage pas

I’échantillon qui peut donc étre réutilisé pour d’autres tests.

I11.1.2. Test du Gurley

La mesure au Gurley est associée a la perméabilité a I'air du séparateur. L'équipement et son

fonctionnement est présenté dans la Figure 7. Grace a cet appareil, il est possible de mesurer le

temps nécessaire pour faire passer un volume d’air connu (ici 10 cm?) a travers I’échantillon et cela
avec une pression constante et connue (ici fixée par la machine a 1,22 kPa). Cette valeur refléete donc,
pour une épaisseur donnée, la porosité et aussi la tortuosité des pores présents. Afin de pouvoir
comparer des séparateurs d’épaisseurs variables, les comparaisons sont faites sur la valeur de

perméabilité mesurée divisée par I'épaisseur de I’échantillon.
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Cylindre plongé dans un bain
d’huile (pour fixer la pression) et
poussant I’air a travers

I’échantillon

Capteur mesurant le
temps nécessaire au
passage de I'air

Valeur

mesurée Echantillon

Figure 7 : Equipement du test du Gurley et description de son mode de fonctionnement

I11.1.3. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Les observations de surface ont été effectuées au microscope électronique a balayage (MEB) équipé
de I'EDX (Energy-dispersive X-ray spectroscopy). Toutes les images ont été obtenues sur le MEB LEO
1530 Geminide la société allemande Zeiss. Typiquement, les conditions d’observation standard
consistent en une tension d’accélération du faisceau d’électrons de 5 kV (résolution de 2,5 nm) et
une distance de travail d’environ 8 mm mais certains échantillons peuvent requérir des conditions
légérement différentes. Ces parametres sont donc toutefois susceptibles de changer Iégérement
d’un cliché a I'autre mais sont toujours visibles sur chacun d’entre eux. Les clichés n’ont subi aucun

traitement d’image.

Du fait de leur caractére isolant, I'observation des séparateurs par MEB nécessite de
« métalliser » la surface de ceux-ci. Ce procédé consiste a réaliser un dépot d’une tres fine couche de
carbone amorphe par évaporation sous vide afin de rendre la surface conductrice. Les clichés

présentés dans le manuscrit ont été obtenus aprés métallisation.

111.1.4. Microscopie a force atomique (AFM)

Des observations de surface tres précises ont été obtenues par microscopie a force atomique sur une
machine Dimension ICON de Briker. Cette machine est installée dans une boite a gants (MBraun)

avec des taux d’oxygene et d’eau inférieurs a 0,1 ppm. Le PeakForce Tapping a été utilisé avec la
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pointe « ScanAsyst-Air » (Briiker) avec une rigidité nominale de 0,4 N/m. La procédure de calibration
en modulation de fréquences, incluant la calibration de la sensibilité de la photodiode et du scanner
en Z, suit les recommandations de Briker pour le PeakForce Tapping. Le point de consigne de la

« PeakForce » est de 500 pN.

Les clichés de microscopie par force atomique ont été réalisés en collaboration avec le LETI
sur la plateforme de nanocaractérisation (PFNC) a MINATEC par Denis Mariolle, ingénieur-chercheur

au CEA Grenoble (LETI/DTSI).

I11.1.5. Banc de traction et essais mécaniques

Les séparateurs ont également été caractérisés de facon a connaitre leurs propriétés mécaniques.
Des essais de traction ont ainsi été menés afin de mesurer I'élongation et la contrainte a ruptures du
séparateur et cela dans le sens machine et dans le sens transverse du fait de la possible anisotropie
de la structure du séparateur. Ces essais de traction ont été réalisés sur des échantillons de forme
haltére découpés a I'aide d’un emporte-piece de format H4 (longueur utile = I, = 25 mm; largeur
utile =4 mm). De plus, seules des machines de traction ayant un capteur assez sensible (ici le capteur
est de 50 N) peuvent étre utilisées pour mesurer la déformation et la contrainte appliquée au
séparateur. La vitesse d’élongation a été fixée a 50 mm/min d’aprés divers essais réalisés sur des
matériaux polymeres similaires. Bien que cette vitesse de déformation soit plutot élevée pour ce
type d’essais, elle est justifiée par le fait qu’ainsi les tests ont été plus répétables et ont donc permis
d’obtenir une incertitude plus faible. Enfin, cette machine est placée en salle anhydre, ce qui permet
un contréle optimal de I'humidité mais aussi et surtout de la température. Des variations de

température pourraient en effet provoquer des écarts sur les mesures effectuées.
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La Figure 8 montre un exemple de mesure de contrainte et d’élongation a rupture ainsi que

la forme haltere de I'éprouvette de traction utilisée.

22

20 I:CBzO Rflpturedu >
séparateur X
18

i |\ / il
b W /
8 X A\ pee=mi PPN M’/

Contrainte (MPa)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Elongation (cm/cm)

Figure 8 : Courbes de traction et éprouvette H4

Il faut par ailleurs noter qu’il a été choisi de ne pas procéder a des tests de perforation du séparateur.
Ce test est sensé tester la résistance du séparateur a la poussée dendritique. Cependant, il a semblé
gu’une évaluation du court-circuit par croissance de dendrites de lithium en cellule compléete était

plus pertinente. Cette étude est présentée dans le Chapitre 5 du manuscrit.

[1l.2. Caractérisations physico-chimiques
I11.2.1. Spectroscopie infrarouge a transformées de Fourier (FT-IR)

L'analyse la plus couramment utilisée au laboratoire pour connaitre la composition chimique d’un
composé (liquide ou solide) est la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (en anglais
Fourier Transform InfraRed spectroscopy soit FT-IR). Elle permet de mesurer I'absorption de lumiéere
d’un échantillon en fonction de la longueur d'onde. Cette technique permet de connaitre les liaisons
chimiques présentes au sein d’un échantillon. Il est possible ainsi de remonter aux molécules

présentes et ainsi de recouper les informations obtenues par d’autres techniques.

Cette technique peut étre utilisée en transmission ou bien en réflexion avec un module ATR
(pour Attenuated Total Reflectance). Dans le premier cas, le rayon IR passe au travers de I'échantillon

et renseigne donc sur la composition de toute I'épaisseur du séparateur. Dans le second cas, le rayon
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ne pénetre que de facon tres superficielle et analyse donc uniquement I'extréme surface de
I’échantillon. Cette méthode est utile notamment pour I'analyse des éventuels revétements ou

couches de surface des séparateurs.

Ici, les analyses ont été réalisées via un spectrometre Thermofisher Nicolet 6700 avec
module ATR (diamant-saphir). Chaque spectre a été obtenu en moyennant 64 scans sur une plage de
mesure entre 400 cm™ et 4000 cm™ avec une résolution de 4 cm™. Les spectres ont été traités par le
logiciel OMNIC qui contient une base de données de spectres de référence d’un trés grand nombre
de composés purs qui a permis d’identifier la nature des polyméres constituants les séparateurs

étudiés.

I11.2.2. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman a permis d’analyser la surface des séparateurs sans aucune préparation et a
I'air. Les spectres ont été obtenus en rétrodiffusion grace a un spectrometre Raman Renishaw. Le
faisceau est focalisé sur la surface de I'échantillon utilisant un objectif 100 x (0,9 NA (ouverture
numérique)) avec un diametre de 1 um. La longueur d’onde excitatrice est de 785 nm avec une
puissance de laser d’environ 1 mW. Les spectres ont ensuite été analysés en utilisant le logiciel
WIRE 4.0. Il faut noter qu’en spectroscopie Raman, aucune base de données de spectres de
référence de composés purs n’est présente avec le logiciel, il faut donc procéder pas a pas par

comparaison avec des composés connus.

L'analyse des séparateurs en spectroscopie Raman a été réalisée en collaboration avec Denis

Rouchon, ingénieur-chercheur au CEA Grenoble (LETI/DTSI) sur la PFNC.

111.2.3. Spectroscopie photoélectronique a rayons X (XPS)

Cette technique de spectroscopie photoélectronique a rayons X (XPS pour X-ray photoelectron
spectroscopy) permet de sonder les éléments de surface, leurs liaisons chimiques et leur
concentration pour en déduire la composition chimique de la surface de I'échantillon. La profondeur
d’analyse oscille entre 3 nm et 10 nm. Cette technique se base sur l'irradiation de I'échantillon par
des photons X d’énergie hv qui engendre I'ionisation de ses atomes. Cette énergie permet de casser
des liaisons, c’est I’énergie de liaison notée Eb, et I'énergie restante est transférée a I'électron sous
forme d’énergie cinétique, notée Ec. C'est cette énergie qui est mesurée par le détecteur et qui
permet de remonter a I'énergie de liaison Eb = hv - Ec, cette derniére étant caractéristique des

atomes émetteurs et des liaisons chimiques.
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Les analyses ont été réalisées sur un spectrometre ULVAC PHI 5000 VersaProbe I, utilisant
un rayonnement de rayons X Al Ka monochromatique (1486,6 eV) focalisé de 100 um. La pression
résiduelle au sein de la chambre d’analyse est de 7 x 107 Pa. Les spectres de survol ont été obtenus
sur une gamme spectrale allant de 0 eV a 1200 eV avec une énergie de passage de 117 eV,
correspondant a une résolution en énergie de 1,6 eV et un temps d'acquisition de 0,5 s/eV. L’analyse
spectrale en haute résolution a été effectuée avec une énergie de passage de 23 eV, obtenant ainsi
une résolution de 0,4 eV. Tous les spectres ont été réajustés en mettant le maximum d’intensité du
pic du carbone 1s a une énergie de liaison de 285 eV. Les spectres XPS ont été modélisés via le
logiciel casaXPS en supposant un background « Shirly » et les pics modélisés des spectres
expérimentaux ont été défini par une combinaison de distributions gaussiennes (80 %) et

laurentiennes (20 %).

L'obtention des spectres par spectroscopie photoélectronique a rayons X a été possible
grace au DTNM et la plateforme de nanocaractérisation (PFNC) a MINATEC et |'aide d’Anass Benayad,
ingénieur-chercheur au CEA Grenoble (LITEN/DTNM).

111.2.4. Analyses EDX

Le microscope électronique a Balayage qui a été utilisé est équipé pour effectuer des analyses
dispersives en énergie de rayons X (EDX). Il est alors possible de faire une analyse élémentaire en
surface des échantillons car I'énergie des rayons X émis lors de la désexcitation des atomes dépend
de leur nature chimique. Dans le cas des séparateurs étudiés, elle peut permettre de détecter
d’éventuels résidus d’électrolyte par exemple ou de métaux (présence de cuivre par poussée

dendritique par exemple).

Sur les électrodes, il est possible d’observer des métaux pouvant provenir de la dissolution de
la matiére active d’une électrode, comme le fer dans le cas d’'une électrode en LFP. A noter que le
lithium n’est pas détectable par les sondes EDX classiques car ses rayonnements ne sont pas assez

énergétiques. Ainsi, seuls les éléments plus lourds que le bore sont identifiables.

I11.2.5. Analyse par calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

L'analyse par calorimétrie différentielle a balayage (ou en anglais Differential Scanning Calorimetry
soit DSC) a été effectuée sur une DSC131 EVO de chez SETARAM afin de déterminer la (ou les)
température(s) de fusion du (ou des) polymeére(s) des séparateurs étudiés et d’ainsi en déduire leurs

compositions chimiques. En effet, lors d'une transformation physique, telle qu'une transition de
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phase, une certaine quantité de chaleur est échangée avec I'échantillon pour étre maintenu a la
méme température que la référence, c’est cette quantité qui est mesurée par la machine. Le sens de
cet échange de chaleur entre I'échantillon et I'équipement dépend de la nature endothermique ou
exothermique du processus de transition. La fusion d’un matériau, par exemple, va entrainer
I"absorption de chaleur pour pouvoir augmenter sa température au méme rythme que la référence.
C’est une transition de phase endothermique car elle absorbe la chaleur. De méme, |'échantillon
peut subir des processus exothermiques, tels que la cristallisation, lorsqu'il transmet de la chaleur au
systeme. En mesurant la différence de flux de chaleur entre I'échantillon et la référence, un
calorimeétre différentiel a balayage peut donc mesurer la quantité de chaleur absorbée ou libérée au
cours d'une transition. Cette technique peut également étre utilisée pour observer des changements

de phase plus ténus, comme les transitions vitreuses.

Cette technique destructive requiert une masse d’environ 20 mg d’échantillon placée dans
une cuve d’aluminium de 30 plL qui est analysée sous flux d’argon entre 20 °C et 230 °C avec une
rampe en température de 5 °C/min. Par ailleurs, il aurait été possible de déterminer la température
de transition vitreuse des polymeres (ou en anglais glass transition soit T,) et de voir une éventuelle
évolution apres vieillissement. Malheureusement, la machine utilisée ne permet de descendre en
température que jusqu’a -50 °C, ce qui est insuffisant pour caractériser des polymeres tels que le PE

dont la température de transition vitreuse est d’environ -110 °C.

[11.3. Caractérisations électrochimiques

I11.3.1. Bancs de test

L'ensemble des tests électrochimiques sur pile bouton a été réalisé sur des potentiostats-
galvanostats Bio-Logic MPG2 ou VMP3 ([-5 V, +5 V], 400 mA max) disposant de la fonction

impédance. Ce banc de cyclage est géré par le logiciel de test EC-LAB.

Les tests en éléments 18650 ont été effectués sur un banc Arbin ([-5 V, +5 V], 5 A max).

111.3.2. Protocole de charge et de décharge

Les protocoles de charge et/ou de décharge se font en deux étapes successives, comme l'indiquent

les schémas de la Figure 9.
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Charge Décharge
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Figure 9 : Etapes des protocoles de charge et de décharge

La premiere étape consiste en I'application d’un courant constant (CC) jusqu’a I'obtention d’une
valeur de tension seuil fixée comme critere d’arrét. La deuxieme sert de régulation de la tension a
une valeur constante (CV) correspondant a la tension seuil de I'étape précédente jusqu’a ce que le
courant soit inférieur a une valeur seuil fixée comme critére d’arrét. Cette deuxiéme étape peut étre

appelée par son équivalent anglais : floating.

111.3.3. Test en pile bouton compléte

L’assemblage des piles boutons (format CR2032) se fait en boite a gants sous argon permettant de
manipuler les électrodes, le séparateur et I'électrolyte ainsi que les composants métalliques dans une
atmosphere anhydre. Les boites a gants sont ainsi toujours maintenues a des taux d’eau et de

dioxygene inférieurs a 0,1 ppm.

Apres avoir déposé le joint dans le grand capot, une cale en acier inoxydable d’épaisseur
variable selon les configurations est posée dans le fond, I'électrode positive est ensuite positionnée.
Il est nécessaire que celle-ci soit le plus au centre de la cale afin d’étre parfaitement centrée sur le
séparateur a étudier en vieillissement ou en performance. L’électrode positive est découpée en un
disque de diamétre de 1,4 cm (surface 1,54 cm?), tandis que I’électrode négative a un diamétre de
1,6 cm (surface 2,01 cm?). L’électrode positive est ainsi assurée d’étre caractérisée pleinement en vis-
a-vis de I'électrode négative, méme dans le cas ou elle se décalerait lors de I'assemblage. A noter que
le séparateur a un diameétre de 1,65 cm, légerement supérieur a I'électrode négative, ce qui permet

de réduire le risque de court-circuit en cas de décalage des électrodes.

Apres la mise en place de I'électrode positive, le séparateur est ensuite posé sur I'électrode

de sorte a la recouvrir totalement. Un volume de 150 plL d’électrolyte est ensuite ajouté a l'aide

d’une micropipette. L’électrolyte standard utilisé au cours de cette thése est le LPX. Il est composé
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d’un mélange de trois solvants EC:DMC:EMC (1:1:1 en masse) et le sel de lithium est LiPFg en
concentration de 1 M. Il a été notamment choisi pour son absence d’additif ce qui permet de ne pas
complexifier les mécanismes de dégradation qui pourraient se surimposer aux mécanismes de
dégradations associer aux réactions électrochimiques associées aux électrodes elles-mémes. Apres
avoir ajouté I'électrolyte, I’électrode négative est placée avec précaution sur le séparateur. Une cale
d’épaisseur variable est déposée puis un ressort est ajouté pour assurer une pression constante sur
le systéme électrochimique lors des tests de charge/décharge. Enfin le petit capot est ajouté. La pile
est alors sertie a I'aide d’une sertisseuse manuelle de marque HOHSEN ce qui permet d’écraser la
bordure du grand capot sur le joint d’étanchéité présent de part et d’autre de la bordure du petit
capot et ainsi d’étanchéifier la pile. Elle peut ainsi étre manipulée hors de la boite a gant pour subir

les tests électrochimiques.
L’'empilement d’une pile bouton compléte est décrit par le schéma de la Figure 10.

Grand Capot

Ressort et joint

Cale en acier inoxydable
NMC ou LFP @ = 14 mm
Electrolyte LPX 150 pL
Séparateur @ = 16,5 mm
Graphite @ = 16 mm
Cale en acier inoxydable

Petit capot

00000

Figure 10 : Schéma de I'assemblage d’une pile bouton compléte

En configuration pile bouton compléete, deux types de test ont été réalisés, soient des tests en

vieillissement calendaire, soient des tests en performances (C-Rate).

[11.3.3.1. Test en vieillissement calendaire

Les tests en vieillissement calendaire ont été réalisés en assemblant des piles bouton compléetes avec
différents types de séparateurs associés a un systéme d’électrodes G/LFP ou G/NMC et a un méme
électrolyte, le LPX. Ainsi, I'électrode positive choisie est, soit une électrode Nij;3Mn;,3C04,30, (NMC),
soit une électrode LiFePO, (LFP) et I'électrode négative du graphite. L’électrolyte est un mélange
EC:DMC:EMC (1:1:1 en masse) avec une concentration en LiPFs de 1 M. Cinq cycles de formation de

charge-décharge ont été effectués avant le lancement des tests en calendaires. Le méme protocole a
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été appliqué apres vieillissement pour quantifier I'état de santé des cellules. Les séparateurs extraits
de ces différentes cellules ont été caractérisés suivant le panel de caractérisation décrits ci-dessus et

électrochimiquement.

111.3.3.2. Test en performances (C-rate)

Les tests en performances C-rate ont été réalisés en assemblant des piles bouton complétes avec des
séparateurs neufs ou ayant été vieillis. L'assemblage est réalisé avec les mémes électrodes et le
méme électrolyte, de sorte que n’importe quelle différence observée ne soit imputable qu’au
séparateur. Ainsi, I’électrode positive choisie est une électrode de Nij;sMn;/3C0:30, (NMC),
I’électrode négative du graphite et I'électrolyte un mélange EC:DMC:EMC (1:1:1 en masse) avec une
concentration en LiPFgde 1 M. 5 cycles de formation de charge-décharge sont effectués entre 2,7 V
et 4,2 V a C/10 (sans floating) a 25 °C au début du test en performance. Le test de performances
C-Rate consiste en la répétition de cycles de charge/décharge a 25 °C. Le cycle de charge est effectué
a un régime de courant de C/10 jusqu’a atteindre le seuil de tension spécifié puis au maintien en
tension limité par le courant tel que 1< C/50 (étape de floating). Les cycles de décharge sont
effectués avec des régimes de courant croissants : C/10, C/5, C/2, C, 2C, 4C, 8C, puis C/5, C/10 (sans
application d’un floating). Chaque étape de charge/décharge a un régime donné est répétée 5 fois.
La valeur de capacité en décharge obtenue a la 5°™ décharge a C/10 est la capacité de référence
pour le calcul de SOC. Ce test permet d’obtenir des informations sur le transport du lithium entre les

deux électrodes et a travers le séparateur.

111.3.3.3. Test en pile bouton cale/cale pour mesure de la conductivité ionique par

spectroscopie d’'impédance (GEIS)

Le test d'impédance est appelé GEIS pour Galvanostatic Electrochemical Impedance Spectroscopy. Le
séparateur est positionné entre deux cales inox de 1000 um de chaque c6té dans I'électrolyte LPX
déja mentionné plus haut. Par ce montage, I'impédance de la pile est mesurée par application d'un
courant sinusoidal de faible amplitude. Ici, la variation du courant appliquée est de £ 0,8 mA a des
fréquences allant de 1 MHz a 100 mHz. La mesure de tension résultante permet de déterminer les
parties réelleZ’ et imaginaire Z”’ de lI'impédance, reportées dans un diagramme de Nyquist
(-lIm(Z) = f(Re(Z)). Le systéme se comporte alors comme un circuit RC en série. La valeur de
I'impédance vaut donc :

Z=R+ ——
j*w=*C
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Aux hautes fréquences, c’est-a-dire pour w = 2.1.f élevé, la valeur de I'impédance peut s’approximer
par Z = R. La valeur de la résistance du systeme électrolyte-séparateur se lit donc la ol la courbe
passe par I'axe -Im(Z) = 0. Il est possible ensuite de remonter a la valeur de la conductivité grace a la
formule suivante :

Epsép
Re(Z) = Ssép
Avec o la conductivité en S.cm™, Epsep I'épaisseur du séparateur en cm, S, la surface du séparateur

en cm® et Re(2) la partie réelle de 'impédance pour Im(Z) =0 en Q.

L'assemblage réalisé pour obtenir la valeur de Ila conductivité du systéme
électrolyte/séparateur est présenté en Figure 11 (a).
La mesure de la conductivité de I’électrolyte seul est obtenue de fagon similaire mais avec un

anneau de PE permettant de fixer I’écartement entre les deux cales métalliques, comme le montre la

Figure 11 (b).

(a)

(b)

Grand Capot
Ressort et joint

Cale en acier inoxydable

Electrolyte LPX 150 pL

Séparateur @ = 16,5 mm
Cale en acier inoxydable

Petit capot

Grand Capot
Ressort et joint

Cale en acier inoxydable

Anneau en polyéthyléne
Electrolyte LPX 150 pL

Séparateur @ = 16,5 mm
Cale en acier inoxydable

Petit capot

Figure 11 : Schéma de I'assemblage d’une pile bouton cale/cale pour mesure de la conductivité du systeme
électrolyte/séparateur (a) et électrolyte seul (b)

Une fois la conductivité de I’électrolyte et du systéme séparateur/électrolyte connue, il est possible
d’accéder au nombre de MacMullin et a la tortuosité.

Le nombre de MacMullin correspond au rapport suivant :

_ p séparateur + électrolyte

N, =

P électrolyte
Avec p la résistivité.
Sachant que la résistivité est l'inverse de la conductivité le calcul de cette grandeur est

possible. Son calcul suppose que le séparateur soit completement imprégné par |'électrolyte. Ce
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nombre est alors indépendant de la composition de I'électrolyte utilisé et de la température mais est
associé a I'épaisseur du séparateur.

Ce nombre adimensionnel est couramment utilisé pour sélectionner un séparateur et permet
de décrire sa contribution a la résistance ohmique de la cellule. En effet, la présence du séparateur
augmente la résistance effective de I'électrolyte d’un facteur 4 voire 5. En théorie, les séparateurs
utilisés dans des batteries lithium-ion dédiées aux applications de forte puissance ont des nombres
de MacMullin d’environ 8. Pour les véhicules électriques ou hybrides, a l'inverse, le nombre de
MacMullin est plus faible dans une optique de sécurité et de durée de vie [5].

Par ailleurs, il permet aussi de remonter a une valeur de tortuosité. En effet, si le réseau de
pores du séparateur est assimilé a un réseau de pores granulaires, la formule suivante peut étre

appliquée :

avec T la tortuosité, N, le nombre de MacMullin et € la porosité [5]. Pour rappel, la tortuosité est le
rapport entre le chemin réellement parcouru (I) et le chemin fictif s’il pouvait étre une simple droite

(lo), ici équivalent a I'épaisseur du séparateur.

V. Caractérisations des autres composants internes

IV.1. Composition chimique de I'électrolyte par chromatographie en phase gazeuse-

spectrométrie de masse (GC-MS)

Cette technique de chromatographie en phase gazeuse couplée a une spectrométrie de masse
permet d’analyser et de quantifier des produits organiques plus ou moins volatiles. Les résultats ont

été obtenus via une machine Agilent 5975C Series GC/MSD utilisant le logiciel GC/MSD ChemStation.

La séparation chromatographique a été faite par une colonne a capillaires de “DB200”
Trifluoropropyl-methylpolysiloxane (30 m x 0,25 mm i.d., 0,25 um) de SGE. 1 pL d’échantillon dilué
au 1/30°™ dans I'acétonitrile (ACN) a été injecté dans le chromatographe a une température de
280 °C. Le systeme fonctionne avec de I’'hélium comme gaz porteur avec un débit dans la colonne de
1,2 mL.min"". Le programme de chauffe de la colonne est le suivant : température initiale de 40 °C
pendant 4 minutes, puis la température augmente de 10 °C par minute jusqu’a 250 °C ou elle est

maintenue 2 minutes.
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L’échantillon ainsi scindé dans la colonne a capillaires en différents composants individuels
est ensuite introduit dans le spectrometre de masse ce qui permet leurs identifications en comparant

leurs spectres a ceux répertoriés dans la base de données.

Le spectrometre de masse utilise le mode d’ionisation électronique dont la source ionique
est a une température de 230 °C et a une tension de 70 V. La gamme détectée est comprise entre
10 et 350 m/z. Tous les produits ont été clairement identifiés avec la base de données « National

Institute of Standards (NIST) 08 library ».

IV.2. Teneur en eau dans les électrolytes par mesure au Karl-Fisher
La technique Karl Fischer est une réaction de titrage basée sur I'équation de Bunsen afin de connaitre
la teneur en eau d’une solution, ici les électrolytes :
(1) ROH + SO, + R'N <=> [R'NH]SO;R
(2) [R'NH]SO3R + H,0 + I, + 2 R'N <=> 2 [R4NH]I + [R4NH]SO4R
(R'N = base, ROH = alcool, généralement le méthanol)

L'oxydation de l'alkyl sulfite en alkyl sulfate dans la réaction (2) consomme de I'eau, qui doit venir
uniqguement de I'échantillon. Comme l'eau et l'iode (l,) sont consommés en quantités
stoechiométriques 1/1, la quantité d'eau dans I'échantillon original est calculée en mesurant la
concentration d’l, restante une fois la réaction terminée. Celle-ci est mesurée en coulométrie ou

volumétrie.

IV.3. Teneur en acide fluorhydrique dans les électrolytes

La teneur en acide fluorhydrique d’un électrolyte peut étre mesurée par une méthode de dosage
colorimétrique. Ainsi, le HF est dosé par de I'hydroxyde de tétrabutylammonium (TBAOH) avec
comme indicateur coloré le bleu de bromothymol. Celui-ci passe du jaune transparent au bleu

lorsque le pH passe de basique a acide.
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IV.4. Caractérisation en capacité des électrodes positive et négative en demi-pile

bouton

Des tests de charge/décharge ont été effectués afin de caractériser les capacités des électrodes des
éléments apreés les tests de vieillissement. Ce test consiste a positionner I'électrode a étudier d’un
diametre de 14 mm en face d’'une électrode de lithium métal de 16 mm de diametre. Un séparateur
classiguement utilisé au laboratoire, ici un séparateur Celgard 2400 de diametre 16,5 mm, vient
séparer les électrodes. L’électrolyte LPX (EC:DMC:EMC (1:1:1 en masse) + 1 M LiPFg) imprégne
I’ensemble des composants. Le schéma de I'assemblage est présenté Figure 12.

Grand Capot

Ressort et joint

Cale en acier inoxydable

Electrode a tester
@=14mm

Electrolyte LPX 150 pL
Séparateur @ = 16,5 mm

Lithium métal @ = 16 mm

Cale en acier inoxydable

T

Petit capot

Figure 12 : Schéma de I'assemblage d’une demi-pile bouton

Cette configuration en demi-pile permet de disposer d’une source de lithium infinie qui permet de
caractériser I|'électrode sur toute sa plage de fonctionnement et de déterminer sa capacité
d’insertion/désinsertion. L’objectif de ces tests en demi-pile bouton est double. Ils consistent dans un
premier temps a évaluer I'état exact de lithiation des électrodes issues des éléments testés, a |'état
neuf ou vieilli, considérant que I’'élément a été déchargé avant son démontage. Puis, dans un second
temps, ils permettent d’évaluer la capacité totale de chacune des deux électrodes. A |'état
pleinement déchargé de I'élément, les ions lithium échangeables sont censés étre dans I'électrode
positive, I'électrode négative étant quant a elle dans un état délithié. A I’état neuf, I’état de lithiation
initiale de I'électrode positive obtenue correspond a la quantité d’ions lithium consommeée pour
former la SEI et son évolution au cours du vieillissement a la perte des ions lithium associés aux
mécanismes de dégradation. L’évolution de la capacité totale d’insertion/désinsertion des électrodes

permet d’évaluer la dégradation des matériaux actifs.

Les cycles de charge et de décharge ont été effectués a régime lent dans les conditions

indiquées ci-dessous.
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Tableau 2 : Conditions des tests en demi-pile bouton

LTO LFP
Plage de potentiel 1,0v-2,0V 2,0V-4,2V
CC (C/10)
Charge (délithiation CC(C/10
ge | ) (C/10) CV (1 < ¢/50)
CC (C/10)
Décharge (lithiation CC(C/10
ge (lithiation) CV (1< C/50) (C/10)
Tests Charge initiale + 5 cycles Décharge initiale + 5 cycles

V.1. Protocole de court-circuit par poussée de dendrites de lithium en format pile

bouton

De nombreux tests et protocoles ont été testés afin de recréer en pile bouton les conditions de
croissance dendritique qui peuvent avoir lieu dans une batterie lithium-ion. Malheureusement, les
tests avec électrode négative en graphite et électrode positive en NMC dans un électrolyte carbonaté
classique sans additif (LPX) n’ont aboutis a aucun court-circuit de la pile. Il a méme été testé de
surlithier de facon partielle I'électrode en graphite avant de la positionner en pile bouton face a
I’électrode de NMC et de recommencer un protocole de surcharge mais encore une fois aucun
court-circuit n’a eu lieu comme ¢a.

C’est pourquoi, une nouvelle configuration lithium/lithium a été testée et ce dans un
électrolyte particulier décrit ci-dessous. Bien que ce systeme s’éloigne de la réalité d’une cellule Li-
ion standard, des courts-circuits ont ainsi pu étre obtenus.

Le systéme utilisé en pile bouton retenu pour cette partie est détaillé avec le schéma de la
Figure 13. Il peut y étre constaté que le séparateur est positionné entre deux électrodes de lithium
métal mais de diametre différent. La premiére a un diametre de 14 mm tandis que la seconde a un
diametre de 16 mm. C’est le lithium de la plus petite des électrodes qui va étre déposé sur le lithium
de la plus grande. Cette précaution a été prise afin de s’assurer que la dendrite de lithium traverse
bien le coeur du séparateur et ne provoque pas un court-circuit en passant par le bord de celui-ci, ce
qui fausserait alors I'interprétation du temps de court-circuit.

L’électrolyte utilisé ici est composé pour les solvants d’'un éther, le tétraéthyléne glycol
diméthyléther  (TEG-DME) et de 1,3-dioxolane (DiOx) et pour le sel du
bis(trifluorométhane)sulfonimide de lithium (LiTFSI). Les formules chimiques de ces composés sont
détaillées a la Figure 14. Ce type d’électrolyte est largement utilisé pour les applications
lithium/soufre qui utilisent le lithium métal comme électrode négative. Le TEG-DME est ainsi utilisé

car il permet d’obtenir une importante solubilité et une bonne stabilité des polysulfures de lithium
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Chapitre 2 : Méthodes et techniques expérimentales

en solution [6], [7]. Cependant, ce solvant étant trop visqueux pour étre utilisé seul (n = 4,05 cP), il

est associé ici avec un co-solvant moins visqueux : le 1,3-dioxolane (n = 0,58 cP) [8]. Les proportions

finales d’un tel mélange sont de 50/50 en volume pour chacun des solvants. Le LiTFSI a quant a lui

été choisi car il posséde de bonnes propriétés de conduction ionique dans les éthers (bonne

dissociation) ainsi qu’une bonne stabilité thermique, chimique et électrochimique [9]. De plus, il est

moins sensible a I’humidité comparé au LiPF¢[10].

>
-
S

Figure 13 : Schéma de la configuration des piles

bouton en surcharge pour poussée dendritique

Grand Capot
Ressort 250 um

Cale en acier inoxydable
Epaisseur 1000 um

Lithium (@ = 16 mm)

Electrolyte = TEG-DME +
DiOx +1 M LIiTFSI

Séparateur
Epaisseur =20 um

Lithium (@ = 14 mm)

Cale en acier inoxydable
Epaisseur 1000 um

Petit capot

TEG-DME
Haczo\/\o/\/o\/\O/\/O\CH3
DiOx LiTFSI
I 1

Figure 14 : Formules chimiques des composés de
I'électrolyte pour surcharge et poussée dendritique

Cet électrolyte a été spécifiqguement choisi car il ne passive pas le lithium. La dendrite n’est donc pas

oxydée et peut croitre jusqu’au court-circuit.

Il a ensuite été choisi d’effectuer les tests en surcharge a courant constant, c’est-a-dire qu’un

courant continu en charge a été appliqué pendant un temps plus ou moins long afin de déterminer le

temps d’apparition des premiers courts-circuits. Un point est enregistré toutes les 20 s et pour des

variations de tension supérieures ou égales a 10 mV.

V.2. Protocole de surcharge d’éléments commerciaux 18650

Ces protocoles de surcharge ont été appliqués sur des cellules commerciales PHET 18650 de 1 Ah de

deux chimies différentes : Graphite/LFP et LTO/LFP.

V.2.1. Instrumentation avec jauges de déformation
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Avant de commencer la discussion de I'instrumentation des cellules 18650, il convient d’introduire
qguelques généralités sur les jauges de contrainte. Une jauge de contrainte est constituée d’un circuit
imprimé de fils métalliques (un des alliages le plus utilisé est le Constantan qui est un alliage a base
de cuivre et de nickel), arrangés suivant une géométrie particuliére, sur un support mince et flexible.
Lorsqu’elle est collée sur une surface, la jauge subit les mémes déformations que la surface sur
laquelle elle est collée. L'allongement relatif ou déformation longitudinale se traduit par des
variations de résistance électrique.

Les jauges sont trés souvent assemblées suivant des orientations privilégiées, de préférence
trois. Ici, les jauges utilisées sont des jauges de type rosette rectangulaire a trois éléments, elles ont

été collées a I'extérieur du cylindre métallique de la cellule et selon 'orientation indiquée a la Figure

13.
—
o s
Cc A I
450 S TPVE
oy 7. s
Axe c
. D
r rid radial S Ade
longitpidinal

Figure 13 : Jauges de type rosette rectangulaire a 3 éléments 0 °- 45 °- 90 °, les valeurs associées et
I'orientation de la jauge sur la cellule

Ainsi, la rosette permet de déterminer les axes principaux de déformation par calcul a partir des
déformations brutes mesurées par les trois jauges, cela permet de s’affranchir du positionnement de
la rosette.

Les formules appliquées pour remonter aux déformations principales sont toutes
développées ci-dessous [11].

Les parameétres r et d sont calculés a partir des déformations mesurées €5, €, et €5 des jauges
1, 2 et 3 respectivement. Les conventions de calcul imposent de numéroter les jauges de 1 a 3
comme indiqué a la Figure 13. La jauge 2 doit étre a 45 ° de la jauge 1 et la jauge 3 doit étre a 90 ° de
cette méme jauge 1, en respectant le sens de rotation. La numérotation en sens inverse des aiguilles
d’une montre est préférée car elle correspond au sens trigonométrique. Les formules de d et r sont :

&1+ E3
2

d

1
r:ﬁ\/(q —e,f + (e e5)

A partir de d et r, les déformations principales E, et E, s’expriment de la maniére suivante :
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Ep=d+r

Eq=d-r
Les formules permettent également de calculer I'angle de la déformation principale ¢ par rapport a
la jauge 1 de la rosette.

tan2(p:—2€2 e k)

e1-¢€3
¢ est I'angle que fait la jauge 1 avec la plus rapprochée des deux directions principales. Si ¢ est
positif, le sens de I'angle est le méme que celui de 'ordre de numérotation des jauges. C'est le
contraire s’il est négatif. Le calcul de cet angle permet de déterminer I'axe de la déformation

principale. Si cet axe reste invariant, une seule jauge suffit ensuite. Il suffira de la positionner le long

de cet axe.

Une fois collée, il a fallu connaitre comment se déforme la batterie avec I'augmentation de la
température. Ainsi, il est possible de soustraire cette dilatation thermique des matériaux et de ne
caractériser que lI'expansion volumique de la cellule causée par la surcharge en elle-méme. Des
paliers en température ont donc été effectués sur les cellules instrumentées avant surcharge. Ceux-ci
ont eu lieu entre 20 °C et 60 °C, tous les 10 °C et chacun d’eux a duré 3 heures. De méme, la
déformation de la cellule a été enregistrée pendant la charge finale. En effet, avant le test en

surcharge, les cellules ont été chargées en C/10 a 100 % de leur état de charge.

V.2.2. Surcharge

Avant le test en surcharge, les cellules ont été chargées en C/10 a 100 % de leur état de charge.
Ensuite, une surcharge a 2C jusqu’a 2 x Upna (2 x 3,65 V pour la LFP/G et 2 x 2,4 V pour la LTO/LFP) a
été effectuée dans I'enceinte de I'équipement dédié a la réalisation des tests de surface dénommé
Bat-box (pour Battery Abusive Test-box) dont les caractéristiques sont détaillées dans le paragraphe
suivant. La condition d’arrét du test est I'obtention de la valeur seuil correspondant a 2 x Uy, OU UN

retour a la température de 30°C dans le cas ou aucun emballement thermique ne se déclenche [12].

Les tests en surcharge ont été réalisés sur le site de I'INES a Chambéry sous la supervision de
Loic Lonardoni, ingénieur-chercheur et de Sébastien Duménil, technicien, au CEA Chambéry

(LITEN/DTS).

V.2.3. Description de la Bat-box

La Bat-box est une boite en acier inoxydable avec des parois de 4 mm d’épaisseur afin de pouvoir

contenir les effets d’un test abusif (feu, flamme, explosion, fumée ...). Elle est utilisée pour faire des
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essais abusifs a température ambiante et sous atmosphére non contrélée. Elle permet donc d’étre

dans des conditions d’utilisation crédibles et courantes.

Cependant, il y a quand méme la possibilité d’envoyer de I'air comprimé afin de refroidir I'élément
en fin de test, aprés un emballement thermique ou en fin d’essai afin d’accélérer le refroidissement
de I'élément. Il est aussi possible d’injecter de I’azote afin de rendre inerte 'atmosphere de la boite
et ainsi arréter tout départ de feu. De méme, dans le but d’assurer la sécurité pendant et apres le
test, la boite est reliée a 'aspiration du batiment pour évacuer toutes les fumées susceptibles d’étre

créées pendant les tests abusifs.

Cet équipement est raccordé a un banc de test BCS 815 — Bio-Logic permettant d’appliquer
des sollicitations en courant et en tension a la cellule testée. Il y a possibilité de faire passer des
cables associés a des capteurs supplémentaires et en particulier, comme dans le cas de notre étude,
les cables associés aux jauges de déformation afin de suivre les déformations de la cellule au cours de
la surcharge. Enfin, il est possible de filmer les essais a travers un hublot de plexiglas ce qui permet
d’observer en temps réel une éventuelle fuite d’électrolyte (associée a I'ouverture de |'évent de
sécurité ou a une rupture du boftier), départ de feu ou explosion. Le dispositif est présenté en Figure

14.

Systéeme d’évacuation des fumées

Support pour la
cellule

Connectiques pour le banc
Biologic (Tension, Courant,
Température...)

Figure 14 : Photographie du dispositif "Bat-box" pour les essais en surcharge
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Chapitre 3 : Etude du vieillissement de séparateurs commerciaux monocouches

[ Introduction

Ce chapitre est consacré a I’étude du vieillissement de séparateurs commerciaux. Cette approche a
été motivée par la volonté de comprendre pleinement les mécanismes de dégradation qui peuvent

avoir lieu sur des séparateurs déja largement utilisés pour des applications grand public.

Afin de choisir le ou les candidats idéaux pour cette étude, un protocole de caractérisation a
d’abord été mené sur différents séparateurs commerciaux a I'état neuf. Cela a permis de valider la
démarche expérimentale et également la mise au point des protocoles qui ont été par la suite utilisés
pour caractériser d’autres séparateurs, qu’ils soient neufs ou vieillis. Au terme de ce travail, il a été
décidé d’étudier des séparateurs relativement simples afin de ne pas complexifier inutilement
I'interprétation des résultats obtenus. Ces séparateurs sont dits « simples » car ce sont des
séparateurs monocouches et composés d’'une seule sorte de polymere, sans couche additionnelle

d’un autre type de polymeére ou de dép6t céramique.

Les séparateurs sélectionnés ont été vieillis en conditions calendaires, c’est-a-dire a potentiel
de départ fixé. Ce type de vieillissement est apparu comme le plus pertinent au vue de I'étude
bibliographique présentée dans le chapitre 1, qui a montré que la SEl semble étre a I'origine des
dégradations subies par un séparateur. Or, c’est en condition calendaire que celle-ci est le plus
susceptible de croitre. De plus, ce type de vieillissement est loin d’étre anecdotique dans la vie d’'une
batterie. En effet, a de nombreuses reprises et pour des durées plus ou moins longues, une batterie
peut étre laissée en attente chargée a 100 % de son état de charge. C'est notamment le cas des
véhicules électriques qui doivent avoir la plus grande autonomie possible a tout instant ce qui
implique une remise a état de charge maximum des que possible. Un véhicule électrique peut ainsi
étre garé a un état chargé pendant des périodes de temps plus ou moins longues. Cette partie de la

vie d’un tel véhicule est appelé le « mode parking ».

Ce type de vieillissement a donc été reproduit a I'échelle laboratoire dans différentes
conditions expérimentales afin de dissocier linfluence des parameétres (état de charge et
température notamment) sur les dégradations observées. Une fois ces vieillissements effectués, une
étude approfondie des propriétés des séparateurs a été menée. Ainsi, les propriétés
morphologiques, physico-chimiques et électrochimiques des séparateurs vieillis ont été comparées
aux séparateurs neufs mais aussi entre eux afin d’en déduire les phénoménes de dégradations ayant

eu lieu et les paramétres les ayant influencés. Ce chapitre est consacré a cette étude.
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Il. Systemes et parametres de vieillissement

[I.1. Choix et caractérisation des séparateurs neufs

Cing séparateurs commerciaux ont été sélectionnés. Ainsi, des films de séparateur ont été
directement obtenus auprés de différents fabricants, dont certains sont habituellement présents
dans des éléments lithium-ion commerciaux et qui se différencient par leur composition chimique

et/ou leur structure microporeuse. Les séparateurs sélectionnés sont :

- deux séparateurs Celgard (C2320 et C2500) produits par la société du méme nom basée aux
USA, filiale de la société japonaise Asahi Kasei Corporation’,

- un séparateur ASAHI ND 525 produit au Japon par la société Asahi Kasei Corporation’,

- un séparateur Toray RK 2301 de la société japonaise Toray Industries’ et

- un séparateur Dreamweaver Silver, produit par la société américaine Dreamweaver

International’.

Un protocole de caractérisation physico-chimique étendu a été mis en place. Il consiste a caractériser

Oou a mesurer :

- la nature chimique du séparateur, par analyse DSC, FT-IR et MEB-EDX qui permet également
une observation de la morphologie en surface et sur la tranche.
- la structure microporeuse du film séparateur par la connaissance de :
e sa porosité, par la technique de pycnometre a I’hélium,
e sa perméabilité a I'air, grace a la mesure au Gurley,
e sa conductivité ionique associée au nombre de Mac Mullin ainsi que sa tortuosité.

- le comportement mécanique du séparateur en mesurant la contrainte a rupture.

Ce protocole de tests a permis de déterminer I'ensemble des propriétés physico-chimiques et
morphologiques des séparateurs, il est applicable quelle que soit la nature chimique ou la structure

du séparateur et également quel que soit son état de vieillissement.

Le Tableau 1 récapitule les résultats de caractérisations effectuées ainsi que les valeurs
données par le fabricant, indiquées en italique, lorsqu’elles sont disponibles. Les fiches techniques

sont d’ailleurs disponibles en Annexe 1.

! www.celgard.com

2 www.asahi-kasei.co.jp/asahi/en
} www.toray.com

* www.dreamweaverintl.com
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Chapitre 3 : Etude du vieillissement de séparateurs commerciaux monocouches

Tableau 1 : Données expérimentalement obtenues sur différents séparateurs neufs et comparées avec les
valeurs fournies par le fabricant

Dream
L. Celgard ASAHI ND
Caractérisations Celgard 2500 Toray RK 2301 | Weaver
2320 525 .
Silver
) Monocouche | Fibres de
DSC, FT-IR, MEB-EDX Tricouche | Monocouche | Monocouche A
PE + dépot PAN et de
(surface et tranche) PP/PE/PP PP PE
Al,O4 cellulose
Epaisseur (um) 20 25 25 20 26
Porosité (%) 359104 56,9+0,3 30,604 61,904 68,5+0,5
0 /39 /55 /45 /N.C. /58
0,117 +
Gurley (s/um) 26,7+0,3 7,8+0,1 13,4+0,3 9,1+0,2 0.002
urley (s/um )
VISTH /26,5 /8,0 /N.C. /N.C.
/3,5
o R 0,71+ 1,79 +
Conductivité (mS.cm™) 1,54 £ 0,07 0,79 £0,08 1,07 £ 0,06
0,02 0,13
Nombre de MacMullin 7,7+0,3 6,5+0,6 7,0+0,9 51+0,4 3,1+0,3
s 1,66 + 1,45 +
Tortuosité 1,41 £ 0,03 1,69+0,11 1,78 £ 0,07
0,03 0,06
Contraint S L 176 N.M. 63 24
ontrainte ens Lon
‘ & /205 /105 /N.C. /N.C. Trés
a rupture i
(MPa) Sens 16 N.M. 52 32 fragile
Transverse /16,5 /13,5 / N.C. /N.C

/ Valeur fabricant en italique ; N.C. = Non Communiqué ; N.M. = Non Mesurée

Deux séparateurs sont microporeux, non revétus et monocouches, en PP pour le Celgard 2500 et en
PE pour ’ASAHI ND 525. Le séparateur Toray RK 2301 est également constitué d’'une monocouche en
PE mais revétu d’un dépobt d’alumine sur ses deux faces. Le séparateur Celgard 2320 est un
séparateur microporeux tri-couches PP/PE/PP non revétu. Seul le séparateur Dreamweaver a une
structure différente du fait de la présence d’'un réseau de fibres de polyacrylonitrile (PAN) et de

cellulose.

Les valeurs de porosité estimées par pycnométrie hélium sont proches de celles données par
le fabricant, ce qui permet de considérer le protocole expérimental et les valeurs obtenues valides.
Elles ont d’ailleurs toutes été obtenues apres 150 purges puis en moyennant 100 mesures sur un seul
échantillon de volume assez grand pour remplir la cuve au deux tiers et rentrer dans les
spécifications de la machine. Les valeurs de porosité s’étendent de 30,6 % pour la valeur la plus faible
(ASAHI ND525) a 68,5 % pour la valeur plus élevée (DreamWeaver Silver). Les séparateurs

sélectionnés peuvent ainsi étre classés dans I'ordre croissant de leur porosité :

ASAHI ND 525 < Celgard 2320 << Celgard 2500 < Toray RK 2301 < Dreamweaver Silver
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Concernant la perméabilité a I'air mesurée par Gurley et ramenée a I'épaisseur des séparateurs, les
valeurs obtenues sont également proches de celles calculées avec les données du fabricant, ce qui
permet de valider le protocole expérimental et les valeurs obtenues. Elles sont la moyenne des
valeurs obtenues a trois endroits différents d’'un méme échantillon, en répétant trois fois le passage
sur une méme zone. Seule la valeur pour le DreamWeaver Silver semble non conforme aux données
du fabricant. En effet, il semble que sa structure fibreuse, complétement différente des autres
structures microporeuses, doive requérir une méthodologie de mesure spécifique. Les séparateurs

peuvent tout de méme étre classés du moins perméable au plus perméable :
Celgard 2320 << ASAHI ND 525 << Toray RK 2301 < Celgard 2500 << Dreamweaver Silver

La perméabilité a I'air du Dreamweaver Silver mesurée expérimentalement est ainsi plus importante
que celle des autres séparateurs, ceci est notamment a relier a sa porosité trés élevée, associée a sa
structure en réseau de fibres. En effet, il apparait évident que plus la porosité est grande, plus I’air a

la possibilité de passer facilement a travers le séparateur.

Globalement, il peut étre retenu que porosité et perméabilité sont intiment liées. En effet,
les deux séparateurs présentant une porosité inférieure a 50 % ont les perméabilités les plus faibles
et inversement pour ceux ayant une porosité supérieure a 50 %. La tortuosité discutée plus tard
semble quant a elle jouer un moindre role sur la perméabilité mais pourrait expliquer les différences

de classement observables entre les séparateurs de faible porosité.

Concernant la conductivité ionique, aucune valeur n’est donnée par les fabricants et donc la
validité des valeurs obtenues semble pouvoir étre discutée. Cependant, les interprétations suivantes
permettent bien de corroborer les valeurs obtenues avec les valeurs de porosité et de perméabilité
déja validées. Elles ont été calculées en faisant la moyenne des valeurs obtenues sur cing piles
bouton différentes. Ainsi, le classement suivant peut étre établi, avec en ordre croissant de

conductivité ionique :
Celgard 2320 < ASAHI ND 525 << Toray RK 2301 << Celgard 2500 < Dreamweaver Silver

Les séparateurs Dreamweaver Silver, Celgard 2500 et Toray RK 2301 présentent donc les meilleures
valeurs de conductivités. Cette tendance peut étre a rapprocher du fait que ces trois séparateurs

possédent les plus grandes porosités et perméabilités.

De facon plus synthétique, les graphiques de la Figure 1 présentent la porosité, la tortuosité
et le Gurley en fonction de la conductivité mesurée. Il peut alors étre clairement constaté que la
porosité augmente lorsque la conductivité augmente. De méme, le Gurley diminue, donc la

perméabilité a I'air augmente, lorsque la conductivité augmente. Il semble avec cette représentation
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Chapitre 3 : Etude du vieillissement de séparateurs commerciaux monocouches

gue la tortuosité diminue lorsque la conductivité augmente. Il apparait alors qu’une tortuosité trop
importante implique une plus faible conductivité, car dans ce cas, les ions lithium mettent plus de

temps a traverser le séparateur.

2 r 30 2 r 30
18 e (2320 ® DW 18 o DW @ 2320
L 25 r25
ELG ® (2500 21’6 #C2500
S 14 b 8 14 L 20
1,2 o )
% J ® Tora ? : - To.ra 3
21 ASAHI Y 15 £ 2 1 Fi1s 2
2 [) @ 2 ® ASAHI S
208 (] e 008 ® ASAHI
g 06 ASAHI * Toray F 10 g 06 2320 o 10
o ® (2500 S 02500 Tora
04 L 04 s B
0,2 0,2
0 N DW 0 0 .DW 0
25 35 45 55 65 75 14 1,45 15 1,55 1,6 1,65 1.7 1,75 18
Porosité (%) Tortuosité

Figure 1 : Porosité, Gurley et tortuosité des séparateurs commerciaux testés en fonction de leur conductivité

A ce stade, le séparateur Dreamweaver Silver semble étre un trés bon candidat pour une application
en cellule commerciale. Cependant, au regard de ses propriétés mécaniques, il peut étre constaté
que sa grande porosité entraine une fragilité trop importante. Il a d’ailleurs été impossible de

mesurer correctement sa contrainte a rupture tant celle-ci est petite.

Pour ce qui est des tests en traction, dont toutes les courbes sont données dans I’Annexe 2, il
apparait clairement que les séparateurs Celgard ont des propriétés mécaniques anisotropes tandis
gu’elles sont isotropes pour les autres séparateurs. Toutes les valeurs données dans le Tableau 1 sont
les moyennes des valeurs obtenues pour cing échantillons testés. Les séparateurs Celgard montrent
une résistance a la rupture plus grande dans le sens long que dans le sens transverse. Ceci s’explique
en effet par la mise en ceuvre initiale du séparateur qui a sans doute été extrudé. Ce type de mise en
ceuvre implique un arrangement préférentiel du sens des fibres du polymere. Mais cela s’explique
aussi et surtout par la forme des pores qui sont orientés dans la direction « machine », soit le sens de
sortie lors de I’extrusion. Les pores peuvent alors étre assimilés a des fissures dans le matériau qui
sont sollicités d’aprés le mode «|» de propagation de fissure (dit « mode d’ouverture »): le
chargement est perpendiculaire au plan de la fissure [1]. Dans le sens long, les pores sont déformés
par rapport a leur section la plus faible ce qui implique qu’ils ont une meilleure résistance a la
contrainte mais se déforment moins. A I'inverse, dans le sens transverse, la section des pores est plus
grande, la fissure est plus facilement initiée donc la contrainte a rupture est plus faible. La
déformation est plus grande a cause des fissures qui, en se propageant, permettent aux pores de se

déformer de facon importante. Le schéma de la Figure 2 récapitule ces informations.
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Figure 2 : Schémas d'illustration de la déformation des pores (cas anisotrope)

Pour les séparateurs isotropes, il est probable qu’ils soient le résultat d’'une mise en ceuvre par voie

humide, qui entraine toujours des pores sans direction préférentielle.

Pour conclure, il a été montré que ce sont bien les pores, a travers le taux de porosité et la
tortuosité, qui sont a I'origine des propriétés mécaniques et électrochimiques. Ainsi, une trop grande
porosité entraine une fragilité importante du séparateur ce qui peut impliquer des risques pour la
sécurité de la batterie. A lI'inverse, une porosité trop faible ou une tortuosité trop grande entraine
une chute de la conductivité mais de meilleures propriétés mécaniques. Il est donc primordial de
trouver un compromis entre le taux de porosité et la tortuosité afin que le séparateur puisse assurer

ces deux fonctions.

Il a donc été choisi ici de comparer les séparateurs Celgard 2500 et ASAHI ND 525 car ce sont
tous les deux des films monocouches de PP et de PE respectivement, ce qui permettra de voir si la

nature chimique du séparateur a un impact sur le vieillissement.

[I.2. Choix des systémes

Dans ce chapitre, il a été choisi de faire vieillir les séparateurs sélectionnés en cellule complete et
entre différent type d’électrodes afin de voir I'influence de leurs natures sur les résultats. Il a ainsi

été choisi de travailler avec les systémes Graphite/NiysMn;,3C04/30, (NMC) et Graphite/LiFePO, (LFP).

L’électrode négative en graphite a été choisie car elle est largement utilisée dans la plupart
des cellules commerciales aujourd’hui mais aussi car les dégradations qu’elle entraine sont

largement connues et pourraient impacter le séparateur, notamment la croissance de la SEI [2].

98



Chapitre 3 : Etude du vieillissement de séparateurs commerciaux monocouches

Les électrodes positives NMC et LFP ont aussi été choisies car ce sont deux matériaux actifs
largement utilisées dans les cellules lithium-ion actuellement. En effet, de par leurs propriétés
intrinseques, elles répondent aux exigences actuelles, que ce soit en termes de sécurité, de
performances ou de durée de vie. Ces propriétés sont d’ailleurs répertoriées dans les schémas de la

Figure 3 [3].

Energie Energie
ifique

o~

caiiaix ~ Puissance  gacyrité g d qu[issance
Sécurité <~ ] spécifique T spécifique
Prix” “Durée de vie Pri Durée de vie
Energie Energie Energie
spécifique spécifique spécifique
RS B _ Puissance s A N\ Puissance g 5 A, Puissance
Securlte ] spécifique Sécurité <~ 7 spécifique St spécifique
/ ! \
\ /
Y si— /
Prix” “Durée de vie Prix" “Durée de vie Prix” Durée de vie

Figure 3 : Schémas récapitulatifs des propriétés des principales électrodes commerciales [3]

L’électrolyte standard utilisé est le mélange LPX. Il est composé d’un mélange ternaire EC:DMC:EMC

(1:1:1 en masse) en présence du sel de lithium LiPFgen concentration 1 M et sans additif.

La capacité initiale mesurée sur différentes piles bouton aprés formation est de

2,51 + 0,13 mAh pour les G/NMC et de 2,69 + 0,21 mAh pour les G/LFP.

Les vieillissements ont été faits soit en pile bouton pour les systémes G/LFP et G/NMC, soit
en pouch cell pour le systeme G/NMC afin d’avoir plus de surface de séparateur et ainsi réaliser les

caractérisations requiérant beaucoup de matériau.

[I.3. Choix des parametres

Il a été choisi d’effectuer des vieillissements en conditions calendaires. En effet, d’aprés I'étude
bibliographique menée au chapitre 1, il a été montré que la croissance de la SEl est plus importante
en calendaire a état de charge élevé qu’en cyclage ; or il apparait que celle-ci pourrait étre a I'origine
de I'obstruction des pores du séparateur. C'est dans le but de vérifier cette hypothése que ces tests

en vieillissement ont été effectués.

Afin de dissocier tous les parameétres de vieillissement (température, état de charge et nature

de I’électrode positive), le plan d’expérience présenté dans le Tableau 2 a été suivi. Ainsi, plusieurs
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lots de piles bouton ou de pouch cells stockés a différentes tensions ont été soumis a trois conditions
de température. Rappelons ici que les vieillissements calendaires ont été faits sans application d’une
tension de floating, les cellules ont donc été mises au potentiel souhaité aprés une phase de
décharge si nécessaire et laissées a I'abandon, a tension ouverte. Ceux-ci correspondent a différents

états de charge selon le systéme d’électrodes considérées :

- pourles G/NMC : 100 % de SOC a 4,2 V, environ 60 % a 3,7 V et environ 5% a 3,2 V.
- pourles G/LFP : 100 % de SOC a 3,7 V et environ 30 % a 3,2 V.

La durée du vieillissement a été fixée arbitrairement a un mois afin de limiter la période de
vieillissement tout en produisant un état de dégradation suffisant. Les trois températures ont été
choisies en fonction de protocoles de vieillissement déja existant au CEA pour ce qui concernent

éme

45 °C et 60 °C. La température de 75 °C a été choisi afin d’avoir un 3°"° état de dégradation.

Tableau 2 : Plan d'expériences de vieillissement

Etat de charge
Température Temps Potentiel

LFP NMC

32V 30% 5%

45 °C 1 mois 3,7V 100 % 60 %
4,2V / 100 %

32V 30% 5%

60 °C 1 mois 3,7V 100 % 60 %
4,2V / 100 %

32V 30% 5%

75°C 1 mois 3,7V 100 % 60 %
4,2V / 100 %

Il Caractérisations des séparateurs apres vieillissement
[1l.1. Caractérisations des cellules électrochimiques avant ouverture

La Figure 4 montre de fagon schématique I'ensemble du protocole de vieillissement et des formules
utilisées pour le calcul des capacités réversibles et irréversibles ainsi que I'évolution du potentiel au

cours du temps pour les piles bouton G/NMC.

Avant et apres vieillissement, les cellules (pile bouton ou pouch cell) ont subi un test
électrochimique dit de check-up afin de quantifier les pertes de capacité. Celles-ci donnent des
informations quant aux dégradations subies et associées a la consommation du lithium échangeable,

ainsi que sur le phénomeéne d’autodécharge.
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Potentiel (V)

42V |
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3,7V
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i
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" 80C=5%
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Check-up initial a
25°C

C/]-O finale

Check-up final
a2s°c

Créversible = C/lO finale

Temps

cirréversible = C/10 initiale — CI 10 finale
Figure 4 : Schéma du protocole de vieillissement calendaire et de I'évolution du potentiel au cours du temps

La Figure 5 présente les valeurs des capacités réversibles mesurées lors du check-up final et les

pertes irréversibles de capacité mesurées entre le check-up initial et final des piles boutons G/NMC.

Ces résultats sont présentés de telles sortes a connaitre les SOH des cellules, correspondant

aux capacités réversibles. Globalement, il peut étre constaté que la perte de capacité est d’autant

plus grande que la température de vieillissement est élevée. Cela est explicable par le fait que la

température accélére les phénomenes de dégradation. D’autre part, lorsque la tension est trop basse

pour les piles bouton, par exemple pour le systtme G/NMC a 3,2 V (correspondant a un état de
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M Perte irréversible de capacité

Tension finale (V) 45 °C 60 °C 75 °C
G/NMC 3,2V 2,17 0,00 0,00
G/NMC 3,7V 3,68 3,58 3,11
G/NMC 4,2V 4,05 3,03 3,91

Figure 5 : Capacités réversibles, pertes irréversibles de capacités et tensions finales des piles bouton G/NMC

apres vieillissement

charge initial de 5 %), la perte en capacité est d’environ 90 % aprées un mois a 60 °C. Cette perte peut

étre associée a une autodécharge entrainant une surdécharge de la cellule et la dégradation des
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électrodes qui sont alors dans des domaines de potentiel non autorisés. Cela est d’ailleurs corroboré
par le fait que les tensions des cellules apreés vieillissement a 60 °C et 75 °C ont été mesuréesa 0 V. A
cette tension, ce sont principalement les électrodes qui ont tendance a se dégrader car leur potentiel
est amené hors du domaine autorisé [4]. En surdécharge, les mécanismes de dégradation sont
associés également a la corrosion des collecteurs et en particulier du collecteur en cuivre a
I’électrode négative [4]. Cependant, la cellule vieillie a 3,2 V a 45 °C a été récupérée a une tension de
2,2 V indiquant qu’elle a subi, a priori, un vieillissement classique, la température n’est donc pas
assez élevée pour impliquer un phénomeéne de surdécharge. Les cellules G/NMC vieillies a 3,7 V et
4,2 V présentent, quant a elles, des pertes irréversibles de capacité comparables pour une méme
température, mis a part les cellules vieillies a 3,7 V a 60 °C et 75 °C puisque a cette derniéere
température, la capacité est plus faible, fait confirmé par une tension finale plus faible. Globalement,

les pertes irréversibles en capacité sont plus importantes lorsque la température augmente.

La Figure 6 présente les résultats obtenus pour les pouch cells G/NMC. Dans ce cas, les
tensions sont restées plus stables au cours du vieillissement n’impliquant alors aucun phénomene de
surdécharge. Les pertes de capacités irréversibles, méme si elles suivent des tendances identiques a
celles mesurées en piles boutons, restent moins élevées. Il semble donc que le format pouch cell soit

plus stable pour effectuer des tests en vieillissement.
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Tension finale (V) 45 °C 60 °C 75 °C
3,2V 3,36 3,34 2,84
3,7V 3,69 3,70 3,66
4.2V 4,08 3,99 3,89

Figure 6 : Capacités réversibles, pertes irréversibles de capacités et tensions finales des pouch cells G/NMC aprés
vieillissement
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Des analyses par GC-MS des électrolytes des pouch cells vieillis ont donc été entreprises afin de
déterminer la nature et la quantité des éventuels produits de dégradation. Ces analyses sont
données a la Figure 7 pour les cellules vieillies aux différentes températures et aux différents
potentiels. Il est ainsi possible d’affirmer que le vieillissement de I'électrolyte ne semble pas lié de
facon significative au potentiel mais bien plus a la température de vieillissement. Il faudra noter ici
que les électrolytes vieillis présentent tous une coloration brune qui sera discutée plus tard au

paragraphe 5 de ce méme chapitre.

o
2 DEG /\O)Lo/\/o\lro\/ DEDOHC
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Ainsi, plus la température est élevée et plus les produits de dégradations, EMDOHC® et DMDOHC?,

sont présents en grande proportion. Ces composés, tout comme le DEDOHC’, proviennent des

réactions de dégradations de I’électrolyte avec le sel de lithium LiPFg présentées ci-apres [5].
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Figure 7 : Analyses par GC-MS des électrolytes des pouch cells G/NMC vieillis dans différentes conditions
vieillissement

> Dicarboxylate d’éthyleméthyle-2,5-dioxahexane
6 Dicarboxylate de diméthyle-2,5-dioxahexane
’ Dicarboxylate de diéthyle-2,5-dioxahexane
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Pour ce qui est des systémes G/LFP en pile bouton, un comportement identique vis-a-vis de la perte
de capacité en fonction de la température de stockage a été observé, comme le montre le graphique

de la Figure 8.

Lors du stockage a 100 % d’état de charge, ici 3,7 V, les pertes irréversibles de capacité sont
plus importantes que celles des cellules G/NMC et ce quelle que soit la température considérée. A
75 °C pour la pile a 3,2 V, le méme phénomene de surdécharge semble avoir eu lieu puisque la cellule
a été retrouvée a 0 V a la fin de son vieillissement. Pour des températures inférieures par contre le

phénoméne n’a pas eu lieu.

G/LFP W Capacité réversible (SOH) M Perte irréversible de capacité

100
9
8
7
6
5
4
3
2
1

0

3,2V45°C 3,2V60°C 3,2V75°C 3,7V45°C3,7V60°C 3,7V75°C

o O o o o O o o o

Tension finale (V) 45 °C 60 °C 75 °C
G/LFP 3,2V 1,51 2,00 0,00
G/LFP 3,7V 3,29 3,29 3,21
Figure 8 : Capacités réversibles, pertes irréversibles de capacités et tensions finales des piles bouton G/LFP aprés
vieillissement
Afin de déterminer les dégradations qu’ont pu subir les séparateurs vieillis, des analyses

morphologiques ont été effectuées pour connaitre leurs porosités, leurs perméabilités a I'air ainsi
que leurs états de surface. Toutes ces analyses ont été effectuées aprés avoir lavé les différents

séparateurs au DMC au montage Soxhlet.

[1l.2. Caractérisations morphologiques des séparateurs

La porosité et la perméabilité a I'air des séparateurs vieillis en pouch cell avec le systéme G/NMC ont
été mesurées suivant le protocole de caractérisation établi. En effet, seuls ceux-ci ont une taille
suffisante pour effectuer I'ensemble des tests. Les valeurs mesurées sont répertoriées dans le
Tableau 3. Il est important de préciser ici que les valeurs mesurées pour les séparateurs vieillis sont

susceptibles d’étre moins précises que celles obtenues pour les séparateurs a I'état neuf du fait du
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manque de quantité d’échantillon. Les valeurs ne sont donc pas absolues mais relatives puisque

toutes obtenues dans les mémes conditions de mesure.

Tableau 3 : Valeurs de porosités et de Gurley mesurées sur séparateurs vieillis

Porosité (%) Celgard 2500 (56,9 %)* ASAHI ND 525 (30,6 %)*
Température
. 45 °C 60 °C 75°C 45 °C 60 °C 75°C
Tension

32V / 48,2 45,7 19,7 19,0 19,9

3,7V / 47,5 51,3 / 18,8 /
4,2V 48,6 48,8 46,7 15,3 18,1 17,2

Gurley (s) Celgard 2500 (195 + 2 s)* ASAHI ND 525 (336 £ 7 s)*

Température

. 45 °C 60 °C 75 °C 45 °C 60 °C 75 °C
Tension
3,2V / 150+ 9 145+ 6 324+1 349+ 6 343 £ 14
3,7V / 153+8 140+ 1 344 +1 3404 /
4,2V / 152 £ 10 143 £2 345+ 8 348 £ 6 351+10

* valeurs de porosité et de Gurley initiales

D’une maniere générale la porosité a globalement diminué quelles que soit les conditions de
vieillissement, de 4 a 8 % pour le séparateur en PP et de 11 a 14 % pour le séparateur en PE.
Néanmoins, il ne semble pas y avoir de différence notable de porosité entre les séparateurs vieillis a

différentes températures et/ou a différents potentiels.

Concernant les valeurs mesurées au Gurley, il est difficile d’étre catégorique quant a leurs

évolutions compte tenu des incertitudes de mesure.

A ce stade, il semble donc que la porosité a diminué apreés vieillissement, considérant que le
lavage au Soxhlet a été suffisamment efficace pour éliminer toutes les traces de sel de lithium et des

solvants les moins volatiles, en particulier le carbonate d’éthylene (EC).

Des analyses plus approfondies ont été menées sur le séparateur ASAHI ND 525 a base de PE
car il montre une évolution plus marquée de sa porosité et de sa perméabilité a I’air. Les échantillons

ont été stockés en boite a gant entre chaque caractérisation.

Afin de constater de facon plus précise, I'encrassement des pores qui semblent avoir eu lieu,
des images AFM ont été effectuées sur les deux faces de chaque séparateur ASAHI ND 525 dans le

cas du systéme G/NMC et pour :

- le séparateur neuf,
- le séparateur vieillia 3,2 V a 60 °C,

- le séparateur vieillia 4,2 V a 60 °C.
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Pour la suite, le coté du séparateur ayant vieilli contre la surface de I'électrode de graphite sera
appelé le « c6té graphite » et le « coté NMC » sera la face qui aura vieilli contre la surface de

I’électrode de NMC.

Les images AFM présentées a la Figure 9 représentent une surface de 5 um?2. Elles restent
cependant représentatives de la surface globale du séparateur considérant les autres scans effectués

a d’autres endroits du séparateur ou sur des surfaces plus étendues.

Le séparateur neuf se caractérise par une structure poreuse ouverte, sans orientation
particuliére, caractéristique d’une fabrication par voie humide, en cohérence avec le comportement
a rupture décrit précédemment. Des fibres épaisses et fines s’entremélent pour former un réseau de
pores complexe. Les quelques « bavures » qui pourraient faire penser a un dép6t ne sont en fait que
des artefacts de mesures dus aux parameétres d’ajustement de la pointe de mesure qui sont délicats a
optimiser pour cette méthode de caractérisation et plus encore quand I'étude porte sur des
matériaux polymeéres poreux et souples.

Au regard des images des surfaces coté NMC, il semble que celles-ci n"aient été affectées par
aucun phénomeéne de dégradation. En effet, un réseau de pores pleinement ouverts est toujours
visible mais il présente cependant de facon sporadique des particules qui apparaissent tres brillantes
sur les images et qui correspondent certainement a des résidus de sel de lithium ou de solvant que le
lavage au Soxhlet n’a pu enlever. Pour ce qui est de la face du séparateur coté graphite, un dépot
relativement homogene sur I'ensemble de la surface est observable et cela pour les deux conditions
de vieillissement. En plus de ce dépot, des particules, qui apparaissent sur les images trés brillantes,

sont visibles comme sur I'autre face et pourraient étre des cristaux de sels ou de solvant (EC).

Les photos en insert des images AFM renseignent sur le fait qu’une coloration brune est
visible de facon marquée c6té NMC et ce d’autant plus que la tension de stockage est élevé. Elle est
aussi visible de I'autre coté du fait de la pseudo-transparence du séparateur mais de fagon beaucoup
moins prononcée. Cette couleur ne semble donc pas liée a un quelconque bouchage des pores de ce
cOté mais certainement a une réaction chimique additionnelle impliquant le polymeére lui-méme. I
est a noter d’ailleurs que cette couleur est aussi visible, a des intensités croissantes avec la tension
de stockage et la température, sur les autres types de séparateurs vieillis issus du plan d’expériences
décrit précédemment. Un dégradé variant selon la température et le potentiel de vieillissement est
ainsi observable, les photos sont répertoriées a I’Annexe 3. Il est a noter que ce phénomeéne a déja
été observé, dans la littérature, sur des séparateurs vieillis [6] mais qu’aucune explication n’a a priori
été trouvée a ce jour. Le paragraphe 5 de cette partie sera cependant consacré a |'évocation de

pistes sérieuses qui expliqueraient I'origine de cette coloration.
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Chapitre 3 : Etude du vieillissement de séparateurs commerciaux monocouches

Cette premiere partie du manuscrit consacrée a I'étude de la morphologie des séparateurs
vieillis peut étre conclue en affirmant que le vieillissement subi par I'élément lithium-ion entraine un
bouchage des pores des séparateurs mais seulement du co6té de I'électrode de graphite. Cette
électrode semble donc associée avec cette dégradation. Afin de caractériser ce dépét et de

déterminer son origine, des analyses physico-chimiques ont été effectuées de facon a discriminer les
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Figure 9 : Images AFM de la surface de séparateurs neuf et vieillis (échelle du scan en XY pour chaque image :
5 um x 5 um) et photographies des surfaces associées (diamétre du séparateur = 16,5 mm)
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deux cotés. Cette étude est détaillée dans le paragraphe suivant.
[11.3. Caractérisations physico-chimiques des séparateurs

La premiére technique utilisée pour tenter de caractériser ce dépot est la spectrométrie par
infrarouge (FT-IR). Cette technique simple et sans mise en ceuvre particuliere a permis d’avoir des

premiers éléments de réponse. Les spectres obtenus sont présentés a la Figure 10.
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Figure 10 : Spectres infrarouge des séparateurs PE neuf et vieillis coté NMC et graphite
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Les pics majoritaires du séparateur neuf correspondent a ceux du polyéthylene. Il est a noter tout de
méme que certains pics peu intenses peuvent étre associés a du polypropylene mais en tres faible

proportion (résultat confirmé en DSC) [7].

Pour ce qui est des séparateurs vieillis, I'apparition de pics entre 750 cm™ et 1300 cm™ est
décelable pour les deux séparateurs vieillis et de chaque c6té d’entre eux. Bien que difficile a
interpréter, il est tout de méme possible d’identifier a travers ces pics des fonctions organiques
associées aux solvants de I’électrolyte les moins volatiles et/ou aux produits insolubles de
dégradations des solvants et/ou des composés solubles associés a la partie organique de la SEI qui
auraient pu rester piégés dans la porosité du séparateur malgré le lavage au Soxhlet [8]-[10]. Ainsi,
sur I'ensemble des spectres et des deux cotés du séparateur, il peut étre essentiellement relevé la
présence de (CH,0Li), (v = 1500 cm™, 1100 cm™, 890 cm™). Les autres composés, comme Li,CO; (v =
1420 cm™, 870 cm™) et ROCOOLi (v = 1580 cm™), qui sont souvent identifiés dans d’autres études ne
semblent pas présents ici [8]. Par contre, la différence la plus notable entre les états neuf et vieillis
est I'apparition d’un pic a environ 1740 cm™, plus intense pour le séparateur ayant vieilli a 4,2 V, et
cela pour ses deux c6tés. Ce pic semble correspondre a une liaison de type ester C=0, ce qui est
d’ailleurs confirmé par des pics de faible intensité a environ 1200 cm®, 1220 cm™®, 1260 cm™ et
1290 cm™ qui correspondent cette fois & des liaisons de type ester C-O. Ces liaisons peuvent étre

dues a des composés de dégradation de I'électrolyte ou de la SEI.

Il semble donc bien que la tension de stockage a un impact sur la quantité du dépot observé
car le pic 1740 cm™ apparait d’autant plus nettement que la valeur de tension est élevée. Cependant,
les différences entre les deux faces du séparateur sont tres peu marquées et ne concernent que des
différences d’intensité de pics. Ce manque de discrimination entre les deux faces du séparateur peut
étre lié a I'utilisation du module ATR qui vient, avec son marteau en saphir, appuyer sur le séparateur
microporeux, mais aussi de I'épaisseur sondée par cette méthode (3 a 5 um), entrainant

potentiellement une mesure d’ensemble et non de surface.

Afin d’affiner ces premieres observations, une étude par spectroscopie Raman a donc été
menée. Elle a été effectuée sur les mémes échantillons que ceux analysés par FT-IR. Cette méthode
est aussi relativement simple a mettre en place du fait de son absence de préparation pour les

échantillons. Les spectres sont compilés a la Figure 11.
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Figure 11 : Spectres Raman des séparateurs PE neuf et vieillis coté Graphite et coté NMC

La premiére constatation qui peut étre faite au vue des spectres Raman obtenus est que le
séparateur neuf a un spectre caractéristique du polyéthyléne avec quelques pics associés au
polypropyléne [11], en cohérence avec ce qui a été observé par FT-IR. Par contre, les analyses des
séparateurs vieillis montrent une forte fluorescence des surfaces, ce qui sature le détecteur et
empéche de visualiser et d’analyser I'ensemble des pics. En effet, pour le séparateur vieilli a 3,2 V,
qguelques pics qui semblent correspondre a la structure polymére du séparateur sont visibles mais
leurs intensités sont tres faibles. Pour ce qui est du séparateur vieilli a 4,2 V, la fluorescence est telle

gu’aucun pic n’est visible. Au final, la spectroscopie Raman ne permet pas de caractériser finement le
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dépot mais seulement d’affirmer que celui-ci est composés d’éléments qui fluorescent et qu’ils
semblent plus nombreux pour le séparateur vieilli a forte tension. Il est a noter que ce phénomeéne a
déja été remarqué par I'’équipe de R.Kostecki du Laboratoire national Lawrence-Berkeley (USA) [12].
Elle a attribué I'origine de cette fluorescence a un dép6t consécutif a la décomposition de
I’électrolyte en halophosphates, LiPO, et LiF. Par ailleurs, il apparait qu’aucune différence entre les
deux faces des séparateurs n’est décelable par cette technique. Cela peut étre expliqué cette fois par
I’épaisseur sondée qui est de I'ordre de quelques micrometres mais aussi par le fait que le séparateur
est un matériau poreux. Le faisceau peut donc venir sonder une grande partie de I'épaisseur du

séparateur ainsi que ses pores et ce qu’ils contiennent.

Afin de connaitre précisément la nature chimique de ce dép6t et de pouvoir ainsi confirmer
ou infirmer I'hypothése de cette équipe sur la nature du dép6t, il a été choisi de faire des analyses en
XPS sur les surfaces de chaque coté des séparateurs neuf et vieillis. Un premier spectre de survol a
été effectué afin de déterminer les liaisons chimiques qui composent la surface de chacun des
échantillons, ce spectre est présenté a I’Annexe 4. Les liaisons chimiques impliquent des atomes de
carbone (Ci =285 eV), d’oxygéne (O, = 532 eV), de fluor (F;; = 685 eV) et de phosphore (P, =
135 eV). Aucun atome de lithium n’a été décelé (Li;s = 55 eV), ce qui peut étre expliqué par le fait que
les échantillons ont été lavés a la DMC, retirant ainsi le sel LiPF¢. Des analyses plus poussées a ces
différents niveaux d’énergie ont été faites afin de pouvoir déconvoluer chacun des pics et ainsi
déterminer chaque type de liaison et leur proportion. Les spectres sont présentés en Annexe 5. Les
histogrammes de la Figure 12 ont ainsi pu étre obtenus, pour les deux faces c6té NMC et coté

graphite des séparateurs analysés.
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Figure 12 : Analyse quantitative des liaisons chimiques présentes des deux cotés des séparateurs neuf et vieillis
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Ces représentations pour la face coté NMC et coté graphite permettent de constater qu’il existe une
certaine similitude entre les deux faces du séparateur neuf comme attendu mais aussi pour les
séparateurs vieillis. Ainsi, la structure globale du polyéthyléne constituée de liaisons C-C (285,0 eV)
est de nouveau visible pour tous les séparateurs. Ce ratio tend tout de méme a diminuer avec
I"'augmentation du potentiel de vieillissement. Il passe en effet de presque 96 % a moins de 78 %
pour le séparateur vieilli a 4,2 V coté graphite. Ce dernier ratio est d’ailleurs plus faible que pour le
cOté du séparateur ayant vieilli face a I'électrode de NMC. La présence de liaisons C-O sur la surface

du séparateur neuf sera discutée dans le paragraphe 5 de cette partie Ill.

Globalement, il semble que plus le potentiel de vieillissement est élevé, plus le ratio de
liaisons carbone/oxygene est important. Celles-ci se répartissent en C-O a 286,5 eV, C=0 a 288,0 eV
et O-C=0 a 289,2 eV mais aussi sur le spectre de I'oxygene a 531,3 eV pour O=C et a 533,1 eV pour
O-C. Ces liaisons sont facilement attribuables aux produits de dégradation de I’électrolyte mais aussi
aux composés de la SEI pour ce qui est du c6té ayant vieilli face au graphite. En effet, des analyses de
la SEI par XPS ont montré des résultats similaires attribués aux polycarbonates qui apparaissent apres
décompositions de I'EC notamment via diverses réactions électrochimiques [13]—[17]. Ces réactions
de décompositions sont bien connues et ont été largement étudiées ces derniéres années et ont
d’ailleurs été détaillées dans le chapitre 1 [8], [13], [18]. Les atomes de phosphore et de fluor
peuvent étre, quant a eux, associés a des résidus des composés associés a LiPFg et a ses produits de
décomposition. L’hypothese la plus vraisemblable du fait de I'absence de lithium serait effectivement
la présence de phosphates ou d’halophosphates comme déja cités précédemment. Ceux-ci sont
effectivement connus pour pouvoir apparaitre apres la décomposition du DMC ou d’EMC en

présence de LiPFg [18], [19].

Il n"apparait pas, a ce stade, de différence significative entre les deux cotés vieillis du point de
vue des analyses physico-chimiques. Pourtant, les images AFM ont bien montré que le dépo6t n’est
visible que d’un c6té. En analysant plus finement les allures des spectres du carbone 1s, et en
normalisant ceux-ci par rapport au maximum du pic C-C a 285 eV, il existe bien une différence entre
le coté NMC et le coté graphite des séparateurs vieillis. Ces spectres normalisés sont visibles a la

Figure 13.
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Figure 13 : Spectres normalisés du carbone 1s des deux cotés des séparateurs neuf et vieillis
Coté graphite, une augmentation de la pente du spectre dans la zone allant de 293 eV a 310 eV
(spectres (b) de la Figure 13) est visible. Ce changement n’est absolument pas visible c6té NMC ou
tous les spectres dans cette zone se superposent (spectres (a) de la Figure 13). Cette pente est ici
caractéristique de l'interaction des photoélectrons avec le dépot en surface et avec le séparateur lui-
méme. Ainsi, a 296 eV, c’est la perte d’énergie des photoélectrons a l'interface air-dépot qui est
caractérisée et, a 310 eV, la perte d’énergie dépot-séparateur. En effet, les pics de perte d’énergie
sont dominés par les interactions des électrons non collectés et les transitions bande a bande
pendant le processus de photoémission. Dans le cas présent, du co6té du graphite, le pic de perte lié

au dépot augmente, ce qui implique un changement de la pente. Ce résultat tire son origine de la
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diminution de la densité d’électrons libres formés dans la bande de valence de la fine couche de
liaisons carbone/oxygéne covalentes [20]. Ce changement de pente est donc corrélable au
changement d’épaisseur de la couche visible sur le c6té du séparateur vieilli face a I'électrode de
graphite. Cette interprétation du changement de pente a déja été effectuée dans la littérature [21].
Le fait qu’il n’y ait aucun changement de pente du c6té NMC du séparateur prouve une nouvelle fois

gu’aucun dépdbt n’est apparu sur la surface de celui-ci.

Ces observations indirectes par XPS confirment donc la présence d’un dépo6t uniquement du
cOté graphite du séparateur comme vue sur les images AFM. De plus, ce dépdt apparait clairement
plus épais pour le séparateur ayant vieillis a 4,2 V que pour celui vieilli a 3,2 V du fait d’'une pente

plus faible pour le premier par rapport au deuxiéme.

Il est donc maintenant établi qu’un dépdt est effectivement présent coté graphite. Il reste a
savoir si celui-ci a une quelconque incidence sur les propriétés électrochimiques du séparateur vieilli.

Pour cela, des tests électrochimiques ont été menés et sont détaillés dans les paragraphes suivants.

[1l.4. Caractérisations électrochimiques des séparateurs

Il a été choisi ici d’effectuer des tests de charge/décharge a différentes intensités de courant (test de
C-rate) afin de caractériser la diffusion des ions lithium a travers les séparateurs neuf et vieillis en
pouch cell. Cette méthode permet de faire varier le régime de courant de décharge et étre dans un
domaine de fonctionnement ou intervient la limitation de la diffusion des ions lithium. Le régime de
courant de charge est toujours le méme, C/10, avec I'application d’une phase en tension constante.

Le protocole est détaillé dans le chapitre 2 du manuscrit.

Les tests ont été effectués avec un systéme électrochimique graphite/NMC (111) et avec le
méme électrolyte neuf (LPX). Toutes les électrodes neuves sont découpées sur des bandes
d’électrodes positives et négatives issues d’une ligne de production semi-industrielle. Les piles
bouton ont été formées avant d’étre testées en C-Rate. Le test de formation, constitué de 5 cycles de
charge/décharge a régime C/10 a montré que I'ensemble des cellules ont des performances
comparables en terme de perte de capacité irréversible au premier cycle (1,6 £ 0,1 %) et de capacité

resituée au 5°™ cycle (2,42 + 0,08 mAh).

Les résultats obtenus sont présentés a la Figure 14. |l a été décidé d’intégrer dans cette étude
électrochimique le séparateur vieilli a 3,7 V pendant 1 mois a 60 °C afin de pouvoir évaluer le

comportement des séparateurs pour les trois tensions de stockage testées.
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Figure 14 : Performances en C-rate de piles bouton G/NMC avec séparateurs PE vieillisa 3,2V, 3,7 Vet 4,2V a
60 °C (Courants des décharges successives indiqués en haut des points expérimentaux)

Aucune différence n’apparait entre les séparateurs pour des régimes de courant faibles, inférieurs a
2C. C’est a 4C et surtout a 8C que les différences sont clairement visibles. Ainsi, a 8C, la pile bouton
ayant pour séparateur celui qui a vieilli a 4,2 V restitue une capacité égale a 20 % de sa capacité
initiale tandis que les capacités restituées par les deux autres piles sont de 40 %. Lorsque les régimes
de courant reviennent a des valeurs plus faibles, C/5 et C/10, les capacités sont de nouveau
équivalentes entre les quatre piles. Cependant, ces capacités ne reviennent pas aux valeurs obtenues
en début d’essai, lors des premiers cycles. Cette perte de capacité ne peut pas étre associée a une
consommation irréversible d’ions lithium échangés entre les électrodes car les deux phénomeénes

majeurs qui auraient pu intervenir n’ont pas pu se mettre en place :

- croissance de la SEl peu probable car la durée de I'essai est courte [13] et,
- dépot de lithium métallique en charge rapide impossible car les régimes de charge appliqués

sont lents et que la température de test est de 25 °C [22].

La perte de capacité a régime lent serait donc plutdt associée aux matériaux actifs eux-mémes, soit
I’électrode positive, soit I'électrode négative. Aucune caractérisation électrochimique des électrodes

n’a cependant été effectuée plus avant pour pouvoir expliquer cette observation.

Il semble donc que, bien qu’un dépot soit observable sur le séparateur vieillis a 3,2 V, aucune
conséquence sur ses propriétés électrochimiques ne soit décelable. Cette absence de modification

est certainement liée au fait que ce dépot de plus faible épaisseur n’entrave pas la diffusion des ions
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lithium. En revanche, pour ce qui est du séparateur vieilli a 4,2 V qui présente un dépoét plus épais,
une vraie chute de ses propriétés est visible. Le dépot empéche donc les ions lithium de diffuser
correctement a travers le séparateur. Méme si cette différence n’apparait qu’a forts régimes de
courant, elle est la preuve que le séparateur peut jouer un role dans la dégradation des propriétés
électrochimiques des accumulateurs lithium-ion vieillis, particulierement pour des fonctionnements
en puissance. Si ces résultats sont rapprochés de ceux de la Figure 6, qui présente entre autre la
perte de capacité des cellules pouch cells compléetes G/NMC aprés différentes conditions de
vieillissement, il semble qu’il y ait un lien clair entre toutes les observations effectuées jusqu’ici. En
effet, la cellule ayant vieillie a 3,2 V et a 60 °C ne présente pas de perte de capacité initiale ce qui
implique que le séparateur n’a subie qu’une légere modification de ses propriétés. Pour la cellule a
3,7 V, la perte de capacité est de 5 % ce qui n'implique encore une fois qu’une faible dégradation de
I’électrolyte. Ainsi la SEI qui en résulte ne semble pas suffisamment épaisse pour obstruer les pores
du séparateur. En revanche, a 4,2 V la perte de 18 % de capacité montre bien que les dégradations

ont été assez importantes pour obstruer le séparateur de fagon a modifier ses propriétés.

L'influence de la température sur la formation de ce dépot peut aussi étre questionnée. Pour
cela, des piles boutons assemblées avec des séparateurs vieillis a 4,2 V a différentes températures

ont été testées en C-Rate. Les résultats obtenus sont illustrés par le graphique de la Figure 15.

Une nouvelle fois, trés peu de changements apparaissent entre les séparateurs vieillis jusqu’a
2C mais a 4C et a 8C des différences sont visibles. Cette fois-ci, dés 4C deux groupes semblent se
former : le séparateur vieilli a 45 °C et ceux a 60 °C et 75 °C. Ce deuxieme groupe présente en effet
une plus forte chute de capacité que le premier. Cela est confirmé a 8C ol les piles bouton du
deuxieme groupe sont a moins de 20 % de leurs capacités initiales en décharge tandis que le premier
est a 30 %. Il semble donc, qu’a 45 °C, le dépot ne soit pas assez épais pour venir interpénétrer la
surface du séparateur et donc boucher ses pores de maniere a empécher la diffusion du lithium. A
60°C et a 75°C par contre, le phénomene est suffisamment avancé pour les obstruer. Ce
phénoméne d’encrassement est donc thermiquement dépendant, en accord avec les SOH mesurés
pour chaque pile et présentés en Figure 6. Ainsi, la cellule vieillie a 45 °C et a 4,2 V n’a perdu que 3 %
de sa capacité initiale contre respectivement 18 % et 15 % pour celles vieillies a la méme tension, a
60 °C et 75 °C. Cette perte en capacité a 4,2 V peut étre en grande partie liée a la dégradation de
I’électrolyte face a la réactivité du graphite lithié qui conduit a I'augmentation de |'épaisseur de la SEl

sur I'électrode de graphite.
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Figure 15 : Performances en C-rate de piles bouton avec séparateurs PE vieillis a 4,2 V a 45 °C, 60 °C et 75 °C

Une question reste en suspens, |'origine de la coloration brune du séparateur. En effet, si une
explication a la dégradation associée a la face du séparateur c6té graphite a été étayée, aucune
hypothése n’a encore été formulée pour I'apparition de la coloration brune sur la face coté NMC. Le

paragraphe suivant va tenter d’'y répondre.

[1l.5. Hypotheses sur I'origine de la coloration brune coté NMC

Comme il a été précédemment écrit, une coloration brune est observable sur les séparateurs vieillis,
du coté de l'électrode de NMC et ce d’autant plus que le potentiel de vieillissement est élevé
(Annexe 6). Coté graphite, la couleur du séparateur est légerement brunatre mais cette légere
coloration semble étre associée a la couleur brune de l'autre face, coté NMC, qui est visible par

transparence.

Il a aussi été établi que I'électrolyte avait tendance a prendre une teinte brune lors de son
vieillissement [23]-[25]. Afin de savoir si ces deux colorations sont liées, des tests qualitatifs ont été
effectués pour comprendre l'origine de celle de I'électrolyte et constater son impact sur le
séparateur. Il faut noter qu’il a déja été prouvé que les électrolytes a base d’EC/DMC peuvent étre
incriminés dans la coloration brune de I'électrolyte, du fait de la décomposition de ces deux solvants
a haute température (= 85 °C), tout comme la décomposition du sel de lithium LiPFg[26], [27]. Cette

réactivité peut étre cependant réduite grace a la présence d’additifs dans |’électrolyte tel que le
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VC [28]. La dégradation du PC vis-a-vis du LiPFg peut étre également a I'origine de la formation de gaz
et de composés dissous qui peuvent conduire a la couleur brune ; il est dit également que I'additif VC
permet justement de réduire ce phénomene [26]. Concernant le sel LiPFs, comme décrit par S.F. Lux
et al. [29], il se dégrade en formant LiF et PFs (gaz dissous). La présence combinée de PFs et d’eau
entraine la formation d’acide fluorhydrique (HF) et de POF;. La formation d’HF et de PFs est un
phénoméne auto entretenu puisque, une fois que le HF est formé, il réagit avec le sel encore présent
pour former de nouvelles molécules d’'HF et de PF; (réactions 3, 4, 5). C'est un mécanisme en chaine
qui s"amorce alors. L’ensemble de ces produits de réaction, dont le PF5 plus probablement, peut étre
responsables de la couleur brune [7].
LiPFg — LiF + PFs (1)
PFs + H,0 - POF; +2HF (2)
Lit + HF > LiF + HT (3)
HY + PFg~ - H—F— PFs (4)
H—F — PFy - HF + PFy; (5)

Deux électrolytes ont donc été testés afin de confirmer ou non l'influence des solvants dans le
mécanisme de dégradation. L’électrolyte LP10 qui est un mélange EC:PC:DMC (1:1:3 en masse) avec
2 % de VC en additif et I"électrolyte LPX qui est un mélange EC:DMC:EMC (1:1:1 en masse). De plus,
ces électrolytes ont été testés avec et sans sel pour dissocier le réle du LiPFg dans le processus de
vieillissement. La teneur en eau pour les deux électrolytes a été mesurée par la méthode de Karl-

Fisher. Le LP10 contient environ 43 ppm d’eau tandis que le LPX en contient 25 ppm.

Des séparateurs en PE ont été immergés dans 25 mL d’électrolyte a 45 °C dans des flacons
étanches. lls ont été stockés couchés pour que tout le polymere soit bien en contact avec la solution.
L’évolution de la couleur des solutions a ensuite été observée régulierement et le test arrété au bout
de 19 jours. Les observations issues de la Figure 16 permettent de voir que le séparateur PE, quelles
gue soient les conditions de stockage, n’a pas changé de couleur : il est resté blanc. Les composés a

I’origine de la couleur brune n’ont pas réagi en surface du séparateur.
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Figure 16 : PE seu/ et PE dans les deux électrolytes LP10 et LPX apres 19 jours a 45°C
En revanche, une coloration marquée de Iélectrolyte est visible des lors que les solutions
contiennent du sel de lithium. C'est donc bien le sel de lithium qui est a I'origine de la coloration
brune. Il peut étre noté que le LP10 se colore plus fortement que le LPX. Ainsi, plusieurs hypothéses,
en accord avec la littérature citée plus haut, peuvent étre avancées pour expliquer cette différence

de coloration :

- la premiére est liée a la réactivité des solvants vis-a-vis de LiPFs. Le DMC et le PC se
dégradent et entrainent une coloration brune de I|’électrolyte associée aux produits de
décomposition. Le DMC étant 3 fois supérieur en proportion dans le LP10 que dans le LPX, sa
réactivité avec le sel de lithium semble par conséquent avoir produit des composés de
décomposition en plus grande quantité. De méme, le PC présent uniquement dans le LP10
peut s’étre dégradé et a pu contribuer également a I'origine de la couleur brune. Cependant,

la présence de I'additif VC est censée réduire ce phénomene donc il est difficile de conclure.

- les traces d’eau peuvent également induire la dégradation du sel de lithium suivant la
réaction donnée ci-dessus. Une plus grande quantité d’eau dans le LP10 (43 ppm),
comparativement au LPX (25 ppm), impliquerait qu’une plus grande quantité de sel ait pu se
dégrader. Cela pourrait expliquer que la couleur marron soit plus soutenue dans la solution

LP10.

Pour conclure, il est probable que ce soit I'addition de ces deux facteurs qui soit a I'origine de cette
différence de couleur importante. Dans tous les cas, il semble que ce soit le contact avec I'électrode a
haut potentiel qui est a I'origine de la coloration brune du séparateur et pas seulement I’électrolyte

en lui-méme.

Une autre piste pour expliquer la coloration du séparateur peut donc étre I'oxydation du
polymére comme déja évoqué dans le chapitre 1 [30], [31]. Méme si les publications associées a

cette hypothése ne décrivent pas de facon détaillée les protocoles expérimentaux appliqués et ne
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semblent donc pas suffisamment poussées (notamment sur I’analyse XPS qui se focalise uniguement
sur le spectre de survol), cette piste peut étre intéressante si les surfactants déja évoqués au chapitre

bibliographique sont pris en compte.

La présence de surfactants expliquerait les liaisons C-O observées via 'analyse XPS du
séparateur neuf (Figure 12). Considérant qu’il est constitué de PE pur avec la présence de chaine PP
en trace, aucune liaison C-O ne devraient apparaitre sauf si des additifs sont présents. La faible
quantité de ces liaisons semble logique puisque les surfactants sont présents dans la totalité des
polymeéres pour une concentration variant de 0,025 % a 0,25 % [32]. Les composés antioxydants sont
nombreux et de nature diverse, il est difficile de savoir exactement lequel ou lesquels d’entre eux
sont présents sur le séparateur de PE étudié ici. Les composés de type amine ou amide (fonction C-N)
peuvent étre écartés car aucune fonction chimique impliquant I'azote n’est identifiée sur le spectre
XPS de survol (= 400,5 eV) [33]. De méme, rien n’est observable sur le spectre du séparateur neuf
pour le phosphore, ce qui exclut donc les surfactants de type phosphite (fonction P-0). Enfin, la
présence de liaisons C-O exclue les composés de type paraffine et naphténique qui sont des
hydrocarbures. A priori donc, les composés phénoliques (molécules aromatiques portant une
fonction hydroxyle -OH) semblent étre le type de surfactant le plus probable. Il est ainsi possible de

citer par exemple les composés répertoriés a la Figure 17.

Type 1: Type 2: Type 3:
Monofonctionnel Bifonctionnel Multifonctionnel
H OH OH
R
Structure ! Rz CHa Hy Ry Rs
générale
R, Ry Ra n
CHs4 CHy ™ CHy
H.c—é é—CH; —CHy
Exemple | | &
CH CHy Ha
C
CHa ™
2.2'-methylenebis (6-t-butyl-4methyl
Butylated hydroxytoluene phenol)

Figure 17 : Surfactants antioxydants phénoliques [32]

Il est alors constaté qu’il existe différents types de phénols, avec des propriétés chimiques et
électrochimiques différentes mais qui ne seront cependant pas listés ici [34]. Quoi qu’il en soit, tous
agissent de la méme facon en venant réagir avec les radicaux peroxydes (ROO®) pour former des

hydroperoxydes (ROOH). Les réactions suivantes sont alors envisageables [32] :

ROO® + ArOH = ROOH + ArO°®
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ArO®+ ROOH = ArOH + ROO*
ArO°® + ArO°® = produits
ArO® + RH = ArOH +R*®

ArOH + ROOH - produits

Il est alors intéressant de noter que, comme certains autres antioxydants, les phénols produisent lors
de leur action des produits colorés [32]. Ces produits dont la nature exacte dépend du phénol de
départ utilisé et de I'environnement de vieillissement pourraient étre a |'origine de la coloration
brune observée. Une publication a d’ailleurs montré que les zones ayant une coloration brune
présentent une forte concentration en ROOH [35], ce qui va dans le méme sens que cette étude.

De plus, il a été constaté que les cations métalliques du manganése, du cobalt et du nickel
sont des catalyseurs provoquant la décomposition accélérée des hydroperoxydes (ROOH) qui sont a
I'origine de I'essentiel des radicaux libres qui initient I'oxydation [34]. Or, ces éléments métalliques
sont présents sur I'électrode positive NMC au contact de laquelle le séparateur se couvre d’'une
coloration brune marquée. A l'inverse, sur les essais en vieillissement calendaire a potentiel élevé en
pile bouton G/LFP, aucune coloration n’a lieu ou est trés atténuée. La Figure 18 montre les
séparateurs extraits des piles boutons stockés a 100 % de SOC pendant 1 mois a 60 °C, pour les
systéemes G/LFP et G/NMC. Il semble donc bien que les propriétés catalytiques de ces métaux

contribuent a I'apparition de cette coloration brune.

PP PE
G/LFP  G/NMC G/LFP  G/NMC

-l

Figure 18 : Photographie du cété d’un séparateur PE ou PP ayant vieilli face a I’électrode positive d’un systéme
G/LFP ou G/NMC en condition calendaire a 100 % de SOC a 60 °C

e

Méme si I'interprétation des spectres XPS restent difficile, il semble probable que les valeurs de la
Figure 12, pour les séparateurs vieillis c6té NMC, montrent les produits de réaction résultant de
I'action des antioxydants. Ainsi, a 3,2 V l'oxydation n’a lieu que de fagon partielle, d’ou une
coloration brune peu marquée tandis qu’a 4,2 V I'oxydation est plus sévere et provoque donc une
coloration brune intense. Ces constatations peuvent étre aussi reliées aux observations visuelles des
séparateurs extraient d’éléments lithium-ion commerciaux G/NMC expertisés au laboratoire dans de
nombreux autres projets et qui apparaissent plus bruns lorsque les conditions de vieillissement sont
plus séveres, fort potentiel et haute température. Ces observations seront réitérées dans les

chapitres suivants.
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Il faudrait alors s’interroger sur les conséquences d’une telle oxydation sur le séparateur et
ses propriétés, méme si les composés antioxydants sont normalement la pour faire en sorte que
celles-ci ne soient pas modifiées. Ici, les analyses mécaniques sont rendues impossibles par manque
de volume d’échantillon mais celles-ci seront faites pour les échantillons testés dans le chapitre

suivant et une analyse compléte sera effectuée.

Pour aller plus loin, il a été essayé d’enlever les surfactants présents sur le séparateur. Un
lavage a base de chloroforme et d’o-xylene, qui sont les solvants utilisés classiquement pour nettoyer
les huiles de ce type, a ainsi été effectué par Soxhlet sur un séparateur neuf mais les résultats d’XPS
avant et aprées lavage n’ont pas pu mettre en évidence la disparition de la liaison C-O (a 286,5 eV sur
le spectre Cy et a 533,1 eV sur le spectre O). Cela pourrait s’expliquer par un lavage inefficace
(solvants non parfaitement adaptés pour solubiliser les surfactants présents ou protocole non
optimal) et qui n’a pas permis de nettoyer parfaitement la surface du séparateur. Une étude plus
compléte devrait permettre de déterminer les conditions de lavage permettant un nettoyage efficace
du séparateur, exempt de surfactant, et il serait alors possible de confirmer a posteriori non

seulement leur présence avec I'absence de coloration aprés vieillissement mais aussi leur action.

V. Mécanismes de dégradation du séparateur et conclusions

Il a été montré dans ce chapitre qu’un séparateur bien qu’étant électrochimiquement inerte subit
tout de méme des dégradations au cours du vieillissement de la batterie, en interaction avec les
électrodes positive et négative contre lesquelles il est en contact. Cette étude s’est intéressée
uniguement aux séparateurs vieillis en conditions calendaires qui sont a priori les conditions les plus
séveres au vue des mécanismes de dégradation associées. Les dégradations observées sont de

nature différente selon la face du séparateur considérée.

Du coté de I'électrode positive, NMC, aucun changement morphologique de surface n’a pu
étre constaté par AFM mais des modifications chimiques ont été décelées par XPS. Une oxydation
chimique, responsable du changement de couleur, a pu étre proposée. Suite a I'étude
bibliographique engagée et les analyses effectuées, il est apparu que des surfactants phénoliques
pourraient étre a l'origine de ce changement de couleur. Ces composés antioxydants sont
effectivement utilisés pour protéger les polymeres, tel que le PE, afin qu’ils gardent leurs propriétés
malgré des conditions de vieillissement oxydantes. Cependant, il semble que leurs composés de
dégradation soient des molécules colorées et qui modifient ainsi la couleur du polymeére en le
rendant brun. Ce phénomene semble par ailleurs catalysé par la présence de métaux tels que le

nickel, le cobalt ou le manganése. Cela expliquerait donc que la coloration brune n’est visible que

122



Chapitre 3 : Etude du vieillissement de séparateurs commerciaux monocouches

pour les cOtés des séparateurs ayant vieillis c6té NMC. Cependant, bien que la modification chimique
de la surface semble avérée, il est difficile de conclure complétement sur la nature des surfactants
présents sur le séparateur neuf et sur les composés oxydées. En effet, ces surfactants ne sont
présents qu’en trés faible quantité dans I'ensemble du polymére et souvent concentrés sur I'extréme

surface de celui-ci.

Du coté de I'électrode négative (graphite), il a été montré qu’un dépot peut venir obstruer
les pores du séparateur en extréme surface. Ce dépot est visible sur a priori tous les séparateurs
vieillis et modifie leurs propriétés. Ainsi, globalement, la porosité d’un séparateur vieilli diminue mais
il ne semble pas y avoir d’influence significative de la tension de vieillissement et de la température
au vue des données présentées ici. Il semble en effet difficile de dissocier I'importance de ces deux
parametres. Afin de parfaire les résultats, il faudrait prolonger la durée de vieillissement et la tension
de stockage maintenue en floating pour ne pas avoir d’évolution de la tension au cours du stockage.
Un essai a température ambiante ou plus faible encore serait également a envisager. Malgré tout, ce
dépot est d’autant plus épais que le séparateur est vieilli a fort potentiel et cela entraine une baisse
des performances électrochimique des cellules a fort régime par limitation des phénoménes de

diffusion des ions lithium.

L'origine de ce dépbt semble quant a elle bien établie puisque tout indique que c’est
I'interpénétration de la SEI de I'électrode de graphite dans la porosité du séparateur en extréme
surface associée au produits de dégradation de I’électrolyte réduits qui constitue ce phénomene. En
effet, toutes les analyses physico-chimiques effectuées convergent en ce sens. Ainsi, les analyses par
infrarouge et plus particulierement les analyses XPS, montrent que des composés ayant des liaisons
carbone/oxygeéne (C=0), non décelables sur les séparateurs neufs, sont apparus aprés vieillissement.
De plus, des éléments comme le fluor ou le phosphore ont aussi été détectés mais non lié avec un
atome de lithium (LiF, LiPOF,) puisque celui-ci semble étre totalement absent du dépot, ce qui
corrobore I’hypothése de produit de dégradation relatif a la SEI de nature essentiellement organique.
Celle-ci étant composée de carbonate linéaire de type ROCO,, de polycarbonate ainsi que de
phosphate ou d’halophosphate. Méme I'analyse Raman, avec la forte fluorescence enregistrée,
semble le confirmer. Cette observation indirecte semble alors confirmer certains modeles de SEI qui
affirment que les composés inorganiques se forment a la surface du graphite tandis que les produits
organiques sont plutdt présents sur la partie externe de la couche [36], [37]. Or c’est bien cette

partie qui semble interpénétrer le séparateur et venir boucher ses pores.
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Finalement, ces dégradations que peut subir un séparateur simple aprés vieillissement

calendaire a fort potentiel peuvent étre représentées grace au schéma récapitulatif de la Figure 19.

Séparateur neuf Séparateur vieilli
= _ o
= = =2
= < oY <
— @) © O
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:_— B . L ]

= = 60

S0 2 Couche superficielle Coloration brune

20-25 pm d’interpénétration aprés oxydation
de la SEI des surfactants

Figure 19 : Schéma bilan des dégradations d’un séparateur vieilli en condition calendaire a haut potentiel

Afin de compléter pleinement cette étude, il aurait été intéressant de dissocier I'impact des
dégradations causées par |'électrode négative et celles causées par I'électrode positive sur le
séparateur. Pour cela, une perspective intéressante consisterait a réaliser des tests de vieillissement
en assemblant une cellule avec deux séparateurs, permettant ainsi de disposer de séparateurs vieillis
en contact avec une seule électrode. Ce type de design n’a pas été choisi initialement pour garder le

design le plus proche d’une cellule lithium-ion commerciale.

L’étude a porté ici sur des séparateurs monocouches simples de type PE ou PP mais il semble
a priori que ces dégradations peuvent aussi avoir lieu sur des séparateurs « innovants », tels que
décrits dans le chapitre 1, s’ils sont mis en contact avec une électrode de graphite et sa SEI. Ainsi,
I’étude du chapitre suivant porte sur la caractérisation d’un séparateur, avec revétement de surface,

et ses dégradations au cours du vieillissement.
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Chapitre 4 : Etude de séparateurs vieillis en cellules commerciales

Introduction

L'étude présentée dans le chapitre 3 a montré que le séparateur, au sein d’un élément lithium-ion
avec une électrode négative a base de graphite, subit une obstruction progressive de sa porosité

causée par des composants de la SEI. Ce bouchage de porosité se produit en extréme surface sur le

cOté du séparateur en contact avec I'électrode de graphite. Le vieillissement qui a été privilégié dans
cette précédente étude était un vieillissement calendaire, considérant différentes conditions de
tension de stockage et de température, et qui a été appliqué a des cellules de format laboratoire

(pile bouton ou pouch cell).

Ce chapitre va s’intéresser cette fois a des éléments lithium-ion commerciaux vieillis en
conditions calendaire ou en cyclage, afin de mettre en évidence, a cette échelle, 'apparition d’un

encrassement du séparateur, tel qu’observé en cellule laboratoire.

Dans un premier temps, I'étude s’intéressera a caractériser un élément lithium-ion
commercial dans son état de santé a réception, considéré comme neuf, puis a caractériser les mémes
éléments apres différentes conditions de vieillissement. L’étude se focalisera essentiellement sur les
séparateurs extraits de ces éléments et sur |'évaluation de leurs dégradations. Les échantillons étant
vieillis dans différentes conditions de température et de potentiel, en cyclage et en calendaire, cela
permettra d’associer I'effet de ces différents modes de vieillissement aux évolutions structurelles,
physico-chimiques, mais aussi mécaniques du séparateur. En effet, en complément des techniques
de caractérisations déployées dans le chapitre 3, des analyses en traction seront menées afin
d’évaluer I'impact des vieillissements réalisés sur les propriétés mécaniques du séparateur. Cette

caractérisation est possible du fait d’une surface de séparateur plus importante.

Comme pour le chapitre précédent, I'hypothése d’encrassement devra étre confirmée et

éventuellement associée a un comportement mécanique dégradé.
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I. Analyses ante-mortem des cellules commerciales neuves

[I.1. Nature des électrodes et de I'électrolyte

Les séparateurs qui sont étudiés ici proviennent d’éléments lithium-ion commerciaux de 16 Ah et de
tension nominale égale a 3,7 V. Le systéme électrochimique complet, électrode positive, électrolyte,
séparateur et électrode négative, a été tout d’abord pleinement caractérisé. Cette étude ante-
mortem a permis d’identifier les matériaux utilisés mais aussi leurs caractéristiques et propriétés a
I’état neuf.

Afin d’effectuer ces caractérisations et mesures, les accumulateurs ont été démontés apres
avoir été complétement déchargés. Le démontage a eu lieu en bofite a gant, sous argon et les photos

de la Figure 1 en montrent un exemple.

Figure 1 : Elément lithium-ion commercial neuf en cours de démontage

Les cellules sont des éléments prismatiques dont I'enveloppe extérieure est constituée d’une feuille
métallique a plusieurs couches thermosoudées. Ce type d’emballage en sachet souple a I'avantage
d’étre plus léger et moins colteux, et permet une utilisation efficace de I'espace disponible. Il est a
opposer aux éléments en boitier métallique, rigide, comme par exemple pour le format cylindrique
18650, le plus présent sur le marché. Celui-ci sera d’ailleurs étudié dans le dernier chapitre. Les
applications les plus adaptées a I'utilisation des piles en sachet sont les téléphones cellulaires et les
appareils électroniques mobiles de grande consommation dont le boitier est extrémement mince

mais également les applications embarquées (véhicule électrique).

L'assemblage a été réalisé par empilement des électrodes de format rectangulaire.
L'empilement des électrodes bifaces, c’est-a-dire enduites sur les deux faces, se fait entre un
séparateur continu disposé en Z, positionné d’un c6té puis de I'autre des électrodes, en zigzag.

Les électrodes ont été identifiées par EDX et diffraction des rayons X (DRX) comme étant,
pour I'électrode négative, une électrode de graphite et pour I'électrode positive, une électrode de
NMC de composition LiNig4Mng4Cog,0, (structure lamellaire).

L’électrolyte a, quant a lui, été caractérisé par GC-MS. Il est composé d’'un mélange binaire de

solvants : carbonate d’éthyléne (EC) et carbonate d’éthyle-méthyle (EMC). Il est aussi composé de
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plusieurs additifs, le biphényle (BP), le carbonate de vinylene (VC), le carbonate de fluoroéthyléene
(FEC) et le 1,3-propane sulfone (1,3-PS) dont les structures chimiques sont présentés a la Figure 2. Le
sel de lithium, quant a lui, est le LiPFs en concentration supposée de l'ordre de 1 M. A ces
concentrations en effet, la conductivité de I’électrolyte est optimale (9,7 mS.cm™) et c’est pourquoi le
sel de lithium est généralement introduit a cette concentration molaire dans les éléments lithium-ion
standard [1]. La composition de I’électrolyte a été évaluée comme suit : 1 M LiPFg dans EC/EMC (1/1)

+ 7 %wt BP + 5 %wt FEC + 2 %wt VC + 0,1 %wt PS.

Carbonate d’éthyléne (EC)  Carbonate d’éthyle méthyle (EMC)

O

/0 0\/
R
-/

L Carbonate de Carbonate de 1,3-propane
Biphényle (BP) vinyléne (VC)  fluoroéthylene (FEC)  sulfone
O 0 O
\N Yy
)L S\
O 0 0] O ( O
“F
Composés EC EMC BP VC FEC PS
Température de fusion (°C) 36 -53 69,2 19-22 19-20 31
Température d'ébullition (°C) 238 108 255 162 210 112

Ces additifs ont des actions différentes et agissent :

- soit en tant que « promoteur » de SEIl pour un gain en cyclabilité : VC, FEC, 1,3-PS

- soit en protection contre la surcharge : BP

Le carbonate de vinyléne est connu comme étant un additif polymérisable lors de la premiére charge
de formation sur les particules de graphite a 1,2 V qui limite la décomposition des solvants réagissant
a des tensions plus faibles, tels que I'EC, le DMC, ainsi que le carbonate de propyléne (PC) lorsque
gue ce solvant est présent [2]. La décomposition du PC conduit a la formation de gaz avec un risque
d’exfoliation du graphite en surface des particules, ce qui participe a une perte de capacité
irréversible lors de la formation mais également en cyclage [3], [4].

Le carbonate de fluoroéthyléne est un additif qui peut se décomposer en une molécule de VC

et une molécule d’HF. L’acide fluorhydrique peut alors augmenter la cyclabilité du lithium métal
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surtout lorsque l'accumulateur doit étre fonctionnel a fort régime de courant ou a basse
température, conditions qui entrainent généralement la formation d’un dépo6t de lithium métallique
appelé lithium plating [4].

Le 1,3-propane sulfone fait partie des additifs soufrés comme le SO,, les polysulfures (S,>) ou
les sulfites [4]. C’'est un agent réducteur qui aide a la formation de la SEIl par adsorption de ses
produits réduits sur les sites catalytiques actifs en surface du graphite. Cela permet alors une
meilleure diffusion des ions lithium dans la SEI. L’efficacité de ces composés semble augmenter avec
le nombre d’atome de soufre présent dans la molécule. Cependant, le soufre et les composés soufrés
restent un poison pour I'électrolyte, notamment a haut potentiel, puisqu’ils peuvent s’y dissoudre et
augmenter la vitesse d’autodécharge de la batterie. Cela implique donc que les proportions en
molécules soufrées dans I'électrolyte sont introduites en faibles quantités comme c’est le cas dans

I’électrolyte de I'élément étudié [4].

Le biphényle est un monomeére utilisé ici comme un agent protecteur de surcharge de type
« shutdown »[4], [5]. Il a été montré que, a haute température et haut potentiel, il polymérise sur
I’électrode positive qui est alors protégée grace a la libération d’ions H™ dans I’électrolyte qui se
réduisent sur I'électrode négative en générant du gaz (H,). Il faut noter que I'impact du biphényle sur
le comportement en vieillissement calendaire a température élevée et a tension élevée a été
largement étudié sur ces mémes accumulateurs par B. P. Matadi et al. [5] et peut étre préjudiciable
dans certaines conditions. Lors du stockage a chaud et a 100 % d’état de charge, I'instabilité du
biphényle est avérée et produit du gaz H, qui s’accumule entre les électrodes et crée des zones
seches. Ces zones seches constituent des surfaces avec des résistances électriques locales tres
importantes. Au pourtour de ces zones, sur les électrodes de graphite, la formation de lithium plating
(dépot de lithium métal) peut alors se produire, contribuant a la perte de capacité lors du cyclage

effectué entre les périodes de stockage calendaire.

Ici, afin de ne pas étre perturbé par ce phénomeéne, les échantillons de séparateurs étudiés

ont été prélevés dans des zones ne présentant pas ces zones seches.

[I.2. Nature du séparateur

Il est a rappeler que, dans la suite du chapitre, le séparateur dit « neuf » est un séparateur extrait
d’une cellule neuve telle que réceptionnée. Aprées assemblage, elle a tout de méme subi un protocole
initial de cycle de charge/décharge qui est nommé « cycle de formation », effectué par le fabricant
avant sa commercialisation. Ce cycle de formation est complétement contrélé par le fabricant et

permet en particulier de former la SEl a la surface de I'électrode de graphite, de sorte de former une
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interphase la plus protectrice possible dans le temps. Le fabricant commercialise I'élément en
amenant son état de charge a un état intermédiaire, typiquement entre 30 % et 60 % de SOC, ce qui
correspond a des états de lithiation moyens pour I’électrode positive et négative. Les mécanismes de
dégradation les plus séveres, correspondant a I'état de pleine charge, associés a I'électrode négative
lithiée et a I’électrode positive délithiée, sont donc ainsi évités. Ce séparateur a donc été en contact
avec I'électrolyte mais n’a subi aucun vieillissement calendaire ou n’a été soumis, a priori, a aucun
environnement thermique dégradant, bien que les conditions de transport et de stockage ne soient
pas connus. Les tests de charge/décharge a réception ont permis de confirmer un état de santé de
100 % avec l'obtention d’une capacité conforme dans les conditions de tests nominales telles que
spécifiées dans la fiche technique, présentée en Annexe 6.

Avant toute analyse des propriétés du séparateur neuf, sa nature chimique a été déterminée
de facon précise. Etant extrait d’un élément lithium-ion fonctionnel, donc imprégné par I'électrolyte,
les premieres analyses par DSC et FT-IR ont montré la présence de résidus de sel de lithium et de
molécules de solvants, rendant I'identification des pics correspondant au séparateur plus complexe.
Il a donc été choisi d’effectuer un lavage des échantillons suivant deux protocoles différents afin de
les comparer en termes d’efficacité de traitement. Ainsi, le premier protocole est un lavage simple,
par trempage dans le DMC et le second, déja évoqué dans le chapitre précédent, un lavage au DMC
dans un montage Soxhlet. Des analyses comparatives par DSC et FT-IR ont été effectuées sur les

séparateurs neufs soient non lavés, soient lavés par trempage ou soient lavés au Soxhlet.

L'analyse par DSC a ainsi donné les thermogrammes présentés en Figure 3. Il peut y étre

observé que le lavage simple comme le lavage au Soxhlet permettent d’obtenir des spectres ne

" I //fﬁvfr Lavage Soxhlet
-/‘///"- R f
. \‘g\ ]/ Lavage par trempage
\
s . o
\
% |
——— A
- ™ — T\ \ [™~—__  Pasdelavage
QCJ -400 e
£ | T=146°C
| /¢ T =145°C| = PE
T=138°C |
f | T=144°C
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comportant pas de pic de faible intensité au-dela de 160 °C qui aurait pu étre assimilable a du bruit.
Ces pics sont ainsi plus probablement a associer a des molécules des solvants/additifs de I’électrolyte
les moins volatiles, encore piégés dans les pores du séparateur, comme évoqué plus haut et dont les
points d’ébullition sont dans ces gammes de températures (EC, VC, FEC). Les thermogrammes des
séparateurs non lavé et lavé par trempage montrent, par la présence de deux pics endothermiques
distincts, que le séparateur est composé de deux types de polymeéres dont les températures de
fusion sont de 145 °C et de 138 °C. A la température de 145°C, deux polymeres seraient
envisageables : le polyéthylene (PE) ou le polypropylene (PP). En effet, la température de fusion du
PE pour un grade correspondant a un séparateur de batterie lithium-ion est de I'ordre de 120 - 135
°C et, pour le PP, de 160 - 165 °C. La température du pic est donc comprise entre ces deux
températures de fusion. Grace au spectre infrarouge donné en Annexe 7, il est possible de dire que le
séparateur est du PE pur au vue de sa comparaison avec le spectre du polymére PE pur (CAS N°9002-
88-4) et que son grade conduit a une température de fusion observée plus élevée qu’attendue. Le
deuxieme pic endothermique peut correspondre au copolymeére polyfluorure de vinylidene-
hexafluoropropyléne (PVdF-HFP) qui présente une température de fusion de 138 °C [6], telle que
mesurée sur le thermogramme du composé pur (Solef® 21510) présenté en Annexe 8. Ces
constatations ont été confirmées par les spectres infrarouges, présentés en Annexe 9, de ces mémes
séparateurs lavés ou non et des composés polymeéres PE et PVDF-HFP purs.

Apres lavage au Soxhlet, il peut étre observé que le pic a 138 °C, associé a la température de
fusion du PVdF-HFP, n’est plus aussi important et apparait comme un léger épaulement du pic du PE.
Ce lavage enléve donc au moins partiellement cette couche de PVdF-HFP. Cela indiquerait alors qu’il
n’est pas inclus intimement dans la matrice polymére mais qu’il serait présent sous forme d’'un
revétement a la surface du PE. De tels séparateurs ont été étudiés dans la littérature [7]-[10].

Il se trouve que le PVdF-HFP est un copolymeére de vinyléne fluoride (VdF, chaine -CH,-CF,-),

et d’hexafluoropropylene (HFP, chaine —CF,-CF(CF;)-) comme montré dans la Figure 4.

R F

F F F CFs
X
[VdF] [HFP]

y

Le VdF a la capacité de piéger I'électrolyte liquide, ce qui augmente la conductivité du séparateur,
tandis que le HFP assure un support mécanique [11]. Ce type de séparateur apparait aujourd’hui

comme une amélioration technologique intrinseque des éléments lithium-ion et de nombreuses
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études sont actuellement menées pour mieux appréhender leur meilleure cyclabilité et leurs bonnes
performances a fort régime de courant. Ce revétement est présent sur d’autres types de séparateurs
en particulier sur des séparateurs en polyméthacrylate de méthyle (PMMA) comme le montre
différentes autres études publiées [8], [9]. Il sera supposé pour la suite que ce revétement est
présent sur les deux faces du séparateur étant donné qu’aucune analyse par XPS qui aurait pu le
confirmer n’a malheureusement pu étre effectuée dans le cadre de ce travail. Cependant, cela n’aura

aucune incidence sur les interprétations qui suivront.

Ici, des premieres analyses ont été effectuées pour démontrer I'intérét de cette couche sur le
séparateur PE en termes de performances en puissance. Ainsi, des tests de cyclage (en format pile
bouton) a différents régimes de courant en décharge (C-rate) ont été effectués afin d’accéder a la
limitation de la diffusion des ions lithium au sein du systéme électrochimique et en particulier au sein
du séparateur lui-méme. A ces régimes de courant élevés, la mobilité des ions dans |’électrolyte au
sein du séparateur peut alors étre le processus limitant. La Figure 5 montre les résultats de la
comparaison entre un séparateur non lavé sur lequel le revétement de PVdF-HFP est présent et d’un
séparateur lavé dans le montage Soxhlet et pour lequel la couche de PVdF-HFP n’est plus présente ou

seulement partiellement.
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Figure 5 : Performances en C-rate de piles bouton avec séparateur non lavé (avec couche de PVdF-HFP) et
séparateur lavé par Soxhlet (sans couche de PVdF-HFP) (Deux piles par essai ont été réalisés pour confirmer la
reproductibilité des résultats)

Il est constaté qu’aucune différence n’apparait pour les faibles régimes de courant (inférieurs a 2C).
Cependant, a 4C, le séparateur dépourvu de sa couche de PVdF-HFP ne permet plus une restitution
de capacité en décharge a hauteur de la pile assemblée avec le séparateur neuf de départ,
simplement rincé et qui possede donc la couche de PVdF-HVP. Ces résultats sont une confirmation

que cette couche permet d’améliorer la conductivité du séparateur en captant une partie de
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I’électrolyte. Ce résultat est d’autant plus intéressant que la mesure de leurs porosités respectives
par pycnométrie hélium a montré que le séparateur avec le revétement PVdF-HFP a une porosité
d’environ 38 % contre 48 % pour le séparateur qui en est dépourvu, suite au traitement au Soxhlet.
Or, le séparateur qui a la porosité la plus importante devrait permettre d’obtenir a fort régimes de
courant des capacités plus importantes mais c’est le séparateur qui a la plus faible porosité, revétu
de PVdF-HFP, qui produit les meilleures performances a forts régimes de courant. En outre,
considérant I'épaisseur du séparateur qui peut également augmenter la résistance électrique de la
cellule, le séparateur revétu, plus épais que le séparateur qui en est dépourvu est bien plus
performant. Le lavage au Soxhlet a, en parallele de I'élimination de la couche de PVdF-HFP, retiré
pleinement d’éventuels résidus d’électrolyte (sels ou solvants non volatiles), et le séparateur est ainsi
constitué que de la structure poreuse du PE. Malgré une porosité plus faible et des résidus
d’électrolyte présents en plus grande quantité au sein de structure, le séparateur non lavé montre les
meilleures propriétés de diffusion et de conductivité, grace a son revétement de PVdF-HFP. L'impact
des résidus d’électrolyte présents, piégés dans la porosité est cependant a relativiser car ils ont pu se
redissoudre dans I’électrolyte de la pile bouton une fois assemblée rendant sa porosité initiale au

séparateur.

Afin de caractériser la morphologie du séparateur neuf, des clichés MEB de sa surface et de
sa tranche ont été effectués. La découpe de la tranche du séparateur a été réalisée par cryofracture

du polymére dans I'azote liquide. lls sont présentés a la Figure 6.
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Figure 6 : Clichés MEB de la surface et de la tranche du séparateur neuf non lavé

Le cliché de sa surface présente une porosité visuellement peu orientée mais possédant quelques
grandes fibres. Cela sera plus amplement discuté dans le paragraphe 3 de la partie Ill puisque les
propriétés mécaniques de ces séparateurs seront alors étudiées. Le cliché de la tranche du
séparateur confirme que le séparateur est un monocouche. Le dépot de surface PVDF-HFP n’est pas

nettement visible en raison de bavures occasionnées par la découpe mais il semble qu’il soit d’une
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épaisseur sans doute trés faible. De méme sur le cliché de la surface rien ne semble indiqué la
présence du dépbt, a part, peut étre un changement de coloration autour des pores qui peut étre
révélateur d’'un changement d’espece chimique. Il est alors possible que le dép6t soit relativement
homogene sur la surface du séparateur mais tres fin et absent au niveau des pores car épousant
parfaitement la structure du polyéthyléne. Il peut aussi étre observé la présence de grains brillants
de dimensions diverses que ce soit en surface ou dans la tranche. Du fait que le séparateur étudié ici
soit non lavé, ces grains sont attribuables aux résidus d’électrolyte, comme du sel de lithium

cristallisé.

Cette étude ante-mortem a donc permis d’identifier la nature chimique du séparateur,
constituée de deux polymeres, PE et PVDF-HFP, ainsi que sa morphologie poreuse. L'objectif est
maintenant de décrire les dégradations qu’ont pu subir les éléments commerciaux et impliquant le
séparateur. La méthodologie de caractérisation présentée dans le chapitre 3 sera reproduite aussi
bien sur le séparateur neuf que sur les séparateurs vieillis. Les valeurs des grandeurs morphologique,

chimique, électrochimique et mécaniques obtenues seront comparées.

[1.3. Conditions de vieillissement

Quatre éléments commerciaux ont été expertisés. lls ont subis des tests en vieillissement, soit en
calendaire suivant des conditions de vieillissement différents en terme de température ou de tension
de stockage, soit en cyclage. Celles-ci sont présentées dans le Tableau 1 qui précise également leur

état de santé avant ouverture et la durée des tests.

Sans vieillissement

Etat de santé (SOH) Référence
100 % Neuf
Vieillissement calendaire
T(°C) SOC Durée (mois) Etat de santé (SOH) Référence
25°C 100 % SOC 9 mois 98 % Cal 25 °C
45 °C 100 % SOC 9 mois 88 % Cal 45 °C

Vieillissement en cyclage

. Nombre Durée , s
T(°C) SOC C-rate ) Etat de santé (SOH) Référence
de CCE* (mois)

45°C 10-90% 1C/1C 2465 11.5 90 % Cycl 45 °C

* CCE = cycle complet équivalent

Respectant le méme protocole d’ouverture que pour I'élément expertisé a I'état neuf (SOH = 100 %),

deux éléments vieillis en mode calendaire et un élément vieilli en cyclage ont été désassemblés.
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Le stockage calendaire a été réalisé a un état de charge des éléments de 100 % a deux
températures différentes, 25 °C et 45 °C pendant 9 mois. lls ont cependant subi quelques cycles de
charge/décharge lors des tests de contrdle de capacité effectués tous les deux mois de stockage. Plus
la température en stockage est élevée, plus I'état de santé des éléments s’est dégradé, atteignant
respectivement 98 % et 88 % de SOH a 25 °C et a 45 °C.

Pour la cellule vieillie en cyclage a 1C sur une plage d’état de charge réduite, entre 10 % et
90 % de SOC et a 45 °C, I'équivalent de 2465 cycles complets ont été réalisés en 11 mois et demi,
conduisant a un état de santé en fin d’essai de 90 %.

Apres ouverture, les séparateurs ont été échantillonnés et lavés au Soxhlet avant leur

caractérisation compléte présentée dans les deux paragraphes suivants.

Leur dénomination a été simplifiée pour alléger la rédaction :
- Neuf
- Cal 25 °C pour le vieillissement en calendaire (SOC 100 %) a 25 °C (durée 9 mois)
- Cal 45 °C pour le vieillissement en calendaire (SOC 100 %) a 45 °C (durée 9 mois)

- Cycl 45 °C pour le vieillissement en cyclage (SOC 10 - 90 %) a 45 °C (durée 11,5 mois)

. Caractérisations chimique, morphologique et électrochimique des
séparateurs commerciaux apres vieillissement

Avant toute analyse, une premiere inspection visuelle des séparateurs vieillis permet de constater
leur changement de couleur. Ce changement apparait plus prononcé pour les séparateurs ayant
vieillis en conditions calendaires pendant 9 mois que pour le cyclage d’'une durée de 11,5 mois. Le
brunissement du séparateur est nettement plus important pour I'essai calendaire a 45 °C qu’a 25 °C.
En effet, comme le montre la Figure 7, alors que le séparateur neuf est complétement blanc, le
Cal 25 °C est légérement marron tandis que le Cal 45 °C est marron foncé. Le séparateur Cycl 45 °C
apparait moins coloré. De plus, cette couleur est plus prononcée d’un c6té que de I'autre, la face la

plus colorée étant celle en contact avec I'électrode positive.

Séparateur
Cal 45 °C

Séparateur
Cycl 45 °C

Séparateur Séparateur
neuf Cal 25 °C

Figure 7 : Photos des différents séparateurs neuf et vieillis (c6té NMC)
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L'apparition de cette coloration déja constatée sur les séparateurs étudiés dans le chapitre 3 pourrait

donc étre a priori attribuée au méme type de mécanismes : a savoir la dégradation de surfactants

présents sur le séparateur par réaction avec I'électrode positive de NMC. Cependant, I'influence de la

couche de PVdF-HFP sur la coloration du séparateur sera discutée plus loin.

M.1. Caractérisations des séparateurs vieillis en calendaire non lavés et lavés

L'influence du vieillissement calendaire sur les séparateurs et notamment sur la couche de PVdF-HFP

s’appuie, dans ce paragraphe, sur la caractérisation des échantillons neuf, Cal 25 °C et Cal 45 °C. Les

séparateurs ont subi un vieillissement calendaire dans les mémes conditions de tension de stockage

et de temps mais dans des environnements thermiques différents. Il est ainsi possible de comparer

I'influence d’un vieillissement relativement faible en terme de perte de capacité pour I'échantillon

Cal 25 °C considérant I’état de santé final de I'élément de 98 % et d’un vieillissement plus sévere

pour le Cal 45 °C avec un état de santé de la cellule de 88 % au terme de I'essai.

I11.1.1. Caractérisation chimique

La méme méthodologie que précédemment a été reprise en procédant a des analyses DSC et FT-IR

conjointes sur les échantillons vieillis avant et aprés lavage. Les thermogrammes correspondants a

I’échantillon Cal 45 °C sont visibles a la Figure 8.
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Figure 8 : Thermogrammes des séparateurs Cal 45 °C non lavé et lavé au Soxhlet
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Il peut étre constaté que le PVdF-HFP ne semble pas présent ou de facon altérée sur le séparateur
vieilli Cal 45 °C non lavé. En effet, plus aucun pic endothermique n’est clairement visible a Ila
température de 138 °C, seul un léger épaulement est observable, qui déforme la symétrie du pic. Un
pic a 140 °C est potentiellement attribuable au PVdF-HFP. Cela pourrait impliquer que le
vieillissement a chaud a dégradé et/ou retiré partiellement cette couche. Aprés lavage au Soxhlet, ce

revétement n’est par contre plus présent comme vu précédemment.

Des analyses par infra-rouge sur ce méme échantillon Cal 45 °C confirment ces observations :
les spectres sont présentés en Annexe 11. Pour I'échantillon Cal 25 °C, il peut étre observé par
infrarouge que la couche semble présente a la surface du séparateur de facon relativement
homogene malgré le vieillissement (Annexe 10). Cependant certaine zones apparaissent dépourvues
de cette couche, ou alors de fagon dégradée, comme le montre I’échantillon lavé par trempage. Pour
ce qui est des échantillons lavés au Soxhlet, ils ne présentent plus aucune trace de PVdF-HFP (Figure

3, Figure 8, Annexe 9, Annexe 10 et Annexe 11).

I11.1.2. Caractérisation morphologique

Cela étant précisé, des analyses sur la morphologie des séparateurs vieillis ont été effectuées. Des
analyses par pycnométrie hélium ont permis de déterminer les porosités des séparateurs vieillis lavés

au Soxhlet ou non lavés. Les résultats sont répertoriés dans le Tableau 2.

Porosité (%) Neuf Cal 25 °C Cal 45 °C
Non Lavé 37,7+0,4 43,5+0,5 353+0,4
Lavé Soxhlet 47,7+0,4 45,1 +0,5 44,0+0,4

Apres lavage au Soxhlet, les porosités mesurées sont toutes plus élevées qu’avant lavage. Cela
montre bien que les résidus d’électrolyte ou de sel ont été retirés par le lavage. La porosité du
séparateur neuf est donc d’environ 48 % comme le montre la valeur obtenue aprés lavage.

Par ailleurs, il peut étre noté que la porosité du séparateur Cal 25 °C non lavé est plus
importante que la porosité du séparateur neuf non lavé ce qui pourrait indiquer que le séparateur
vieilli a 25 °C ne présente aucun résidu de I'électrolyte. Ce résultat parait difficilement explicable. Il
est aussi observable que le séparateur Cal 45°C aprés lavage au Soxhlet, donc sans résidus
d’électrolyte et sans couche de PVdF-HFP, ne retrouve pas une porosité égale au séparateur neuf, qui

est légérement plus élevée. Ce premier résultat semble faire écho a I’étude du chapitre 3, méme si a
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ce stade de caractérisation, une perte de porosité apres vieillissement calendaire ne peut étre

confirmée de facon catégorique.

Des mesures au Gurley ont été menées afin de confirmer ces premieres observations, les
résultats sont présentés dans le Tableau 3. Ces mesures ont été réalisées sur les séparateurs non
lavés et lavés au Soxhlet afin d’évaluer les temps de passage dans les deux cas extrémes considérant
I'impact des résidus associés a I'électrolyte et du PVdF-HFP.

Tableau 3 : Valeurs de Gurley mesurées pour les différents séparateurs neufs et vieillis en calendaire

Gurley (s) Neuf Cal 25 °C Cal 45 °C
Non lavé 790+ 19 314+ 30 13605 + 2572
Lavé Soxhlet 2714 242 +5 3159

Les mesures confirment bien que les séparateurs non lavés ont une matrice obstruée par différents
résidus d’électrolyte. En effet, le méme volume d’air met beaucoup plus de temps a passer a travers
les séparateurs non lavés qu’a travers ceux qui sont lavés. Le séparateur Cal 45 °C est
particulierement touché par ce phénomene du fait de ses conditions de vieillissement plus séveéres.
En comparant les séparateurs apres le lavage au Soxhlet, il peut étre constaté, en cohérence avec les
mesures de porosité, que la valeur de Gurley est significativement plus grande pour le séparateur

vieillis a 45 °C.

Afin de conclure ces considérations morphologiques, des clichés MEB ont été effectués sur
les séparateurs neuf et Cal 45 °C non lavés et lavés par Soxhlet. Ces clichés sont présentés a la Figure

9.

Cal45°C

Non lavé

Lavé au
Soxhlet

UTEN 1 pm
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Figure 9 : Clichés MEB des séparateurs neufs et Cal 45 °C non lavés et lavés au Soxhlet
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A la vue de ces images, il est possible d’affirmer que les interprétations formulées précédemment
sont correctes. En effet, les surfaces des séparateurs non lavés présentes des résidus qui sont
susceptibles d’obstruer ou de limiter leur acces. De plus, ces résidus semblent présents en plus
grande quantité pour le séparateur vieilli que pour le séparateur neuf. Enfin, les séparateurs lavés ne
présentent quasiment plus de tels dépots, retrouvant une topologie de surface classiguement
observée pour un séparateur poreux. Cependant, le séparateur vieilli méme lavé présente encore
quelques traces de résidus. Cela expliquerait donc que sa porosité et sa perméabilité a I'air soient

plus faibles.

/11.1.3. Caractérisation électrochimique

Afin de constater pleinement les conséquences électrochimiques de ces observations, des tests
d’'impédance et de C-rate ont été effectués sur ces mémes échantillons. Les résultats d'impédance
sont présentés par le graphique de la Figure 10.
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Figure 10 : Conductivités des piles bouton avec séparateurs neufs ou vieillis en calendaire, non lavés ou
lavés par Soxhlet
En considérant les incertitudes inhérentes a cette technique de caractérisation, il peut étre constaté
gu’il existe peu de différence de conductivité entre le séparateur neuf et le séparateur vieilli a 25 °C.

En revanche, il y a une chute de la conductivité significative des séparateurs vieillis a 45 °C.

La faible différence de porosité obtenue entre les séparateurs neuf et vieilli a 25 °C se justifie
par le fait qu’a cette température de vieillissement, le séparateur Cal 25 °C n’a pas été fortement

dégradé. Ceci est corroboré par le fait que I’'élément n’a perdu que 2 % de sa capacité initiale et donc
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peu de mécanismes de dégradation ne se sont produits. De plus, la couche de PVdF-HFP est
également toujours présente, comme il a été démontré précédemment. En revanche, pour le
séparateur Cal 45 °C non lavé, une quantité plus importante de produits de dégradation insolubles de
I’électrolyte ainsi que la dégradation, voire la disparition, partielle ou compléte de la couche de PVdF-
HFP va réduire la mobilité des ions au travers du séparateur et donc diminuer la conductivité ionique.
Pour I’échantillon lavé au Soxhlet, bien que le lavage ait permis d’éliminer I’'ensemble des produits de
dégradation piégés dans la matrice ainsi que la couche de PVdF-HFP, la conductivité reste faible et
associée a une diminution de la porosité du séparateur. Cette perte de porosité plus marquée est
aussi corroborée par le fait que I'élément dont est extrait le séparateur a perdu 12 % de sa capacité
initiale, ce qui montre bien que des mécanismes de dégradation se sont mis en place en lien avec les
conditions de stockage en température plus sévéres.

Ce résultat fait écho aux valeurs obtenues par porosimétrie hélium et par Gurley, données
dans les Tableau 2 et Tableau 3, et qui avaient permis de dire, aprés lavage au Soxhlet, que les
séparateurs neuf et Cal 25 °C conservent des porosités similaires (= 48 %) tandis que la porosité du

Cal 45 °C lavé au Soxhlet est plus faible (44,0 %).

Enfin, les résultats de conductivité obtenus pour le séparateur neuf pourraient étre
interprétés comme étant contradictoires avec les résultats donnés a la Figure 5. Il y est montré en
effet que le séparateur non lavé conduit a de meilleures performances en puissance que le
séparateur lavé. Cela peut s’expliquer par le fait que, dans le cas de C-rate, les résidus d’électrolyte et
de sel ont le temps de se dissoudre dans I’électrolyte de la nouvelle cellule pile-bouton assemblée et
que l'alternance des cycles de charge/décharge a faible régime réalisés en début de test ont conduit
a une meilleure dissolution des composés bloquées dans les pores du séparateur. De plus, ces
composés ne sont a priori pas des produits de dégradation mais seulement des résidus de solvant et

de sels donc facilement solubles dans I'électrolyte.

Afin de confirmer ces résultats, des tests en C-rate ont donc été effectués sur les séparateurs

non lavés (Figure 11).
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Figure 11 : Performances en C-rate de piles bouton avec séparateurs neuf et vieillis en calendaire non lavés

Il peut étre observé que les séparateurs neuf et Cal 25 °C ont des comportements similaires pour des
régimes de courants allant de C/10 a 2C. Le séparateur Cal 45 °C montre, quant a lui, des valeurs
beaucoup plus faibles dés C/5. Cela rend compte du fait que ses pores sont obstrués par des résidus
insolubles de dégradation de I'électrolyte mais également du fait d’'une plus faible imprégnation de
I’électrolyte causée par la dégradation de la couche de PVdF-HFP. A tres forts régimes de courant (2C
et 4C), la capacité de la pile avec Cal 45 °C s’effondre trés nettement rendant compte cette fois d’une
mobilité limitante des ions au sein du systéme, alors que celle de la pile avec le séparateur neuf
restitue encore de la capacité. Les performances de la pile avec Cal 25 °C sont intermédiaires, ce qui
montre que, méme si aucune différence n’a été révélée en porosimetrie, au test du Gurley ou en
impédance, le séparateur Cal 25 °C a bien été dégradé soit au niveau de sa porosité soit de sa couche

de PVdF-HFP.

Afin de considérer uniquement la structure de la matrice polymeére PE, les mémes essais ont

été reproduits pour les échantillons lavés au Soxhlet, dont les résultats sont montrés dans la Figure

12.
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Cette fois-ci, jusqu’a 2C, aucune différence n’est décelable entre les séparateurs neuf et vieillis.
Cependant, a 4C, le séparateur Cal 45 °C se singularise et présente une capacité en décharge plus
faible. C'est donc la diminution de la porosité du séparateur PE montrée au Tableau 2 qui en est la
cause. Celle-ci peut s’expliquer par les conclusions de I'étude approfondie menée au chapitre
précédent et qui a montré que la porosité en surface du séparateur se remplit des composés de la
SEl qui croit au fur et 3 mesure du vieillissement. La croissance de la SEl est favorisée par les
conditions de stockage a haute tension et température élevée telles que celles appliquées a la cellule
commerciale stockées a 100 % d’état de charge a 45 °C, comme le montre le modele de Christensen

et Newman [12].

Le manuscrit n’a jusqu’ici étudié que des séparateurs vieillis en calendaire et a permis de
montré que la température joue un réle dans la dégradation du séparateur par I'accélération de la
croissance de la SEl en stockage et la détérioration de la couche de PVDF-HFP. La partie suivante
s’'intéressera donc a comparer des séparateurs ayant vieillis a la méme température soit en

calendaire ou soit en cyclage.

l.2. Caractérisations du séparateur vieilli en cyclage et lavé au Soxhlet

Le séparateur vieilli en cyclage a 45 °C (Cycl 45 °C) est comparé au séparateur vieilli en calendaire a
45 °C (Cal 45 °C). Ce choix a été motivé par le fait que les états de santé des cellules concernées sont

relativement proches a la fin de leurs vieillissements respectifs, comme l'indique le Tableau 1. En
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effet, la cellule cyclée a perdue 10 % de sa capacité initiale contre 12 % pour la cellule vieillie en
calendaire. Le vieillissement a été fait a la méme température, 45 °C, mais il faut noter que la durée
des essais est différente, 9 mois en calendaire contre 11,5 mois en cyclage.

Enfin, ici, seuls les séparateurs lavés au Soxhlet ont été analysés afin d’évaluer I'impact du

vieillissement par cyclage sur la structure méme du séparateur et sa porosité.

I11.2.1. Caractérisation morphologique

Afin de comparer les morphologies des séparateurs apres lavage Soxhlet, le Tableau 4 répertorie les

résultats des tests en pycnométrie hélium et au Gurley.

Lavé Soxhlet Neuf Cal 45 °C Cycl 45 °C
Porosité (%) 47,7 44,0 49,0
Gurley (s) 271+4 315+9 298 +5

Il apparait que le séparateur ayant vieilli en cyclage a une porosité qui est comparable a celle du
séparateur neuf. Ce résultat est corroboré par la valeur obtenue par Gurley. Le séparateur vieilli en

calendaire présente une porosité et une perméabilité a I'air plus faible.

I11.2.2. Caractérisation électrochimique

De la méme fagcon que précédemment, des tests en C-rate ont été effectués afin de valider ces
résultats avec leurs performances électrochimiques en pile bouton. Ainsi, la Figure 13 montre
I’évolution de la capacité en décharge a différents régimes.

Aucune différence entre les séparateurs n’est décelable jusqu’a 2C. En revanche, a 4C, le
séparateur Cal 45 °C entraine une diminution de la capacité en décharge de la pile bouton. Il semble
donc que, comme les analyses en pycnométrie ou en Gurley ont permis de le montrer, le séparateur

Cycl 45 °C n’est pas dégradé.

L’hypothese la plus vraisemblable pour expliquer cela est que le mécanisme de croissance de

la SEl et I'obturation des pores du séparateur n’est pas assez important en cyclage.
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Figure 13 : Performances en C-rate de piles bouton avec séparateurs neuf et vieillis a 45 °C lavés au Soxhlet

V. Caractérisations mécanique et thermique des séparateurs neuf et vieillis

IV.1. Caractérisation mécanique des séparateurs neuf et vieillis

Comme vu au chapitre 1, les propriétés mécaniques d’'un séparateur sont essentielles pour le
maintien de l'intégrité de I'accumulateur lithium-ion. Jusqu’ici cependant, par manque de matiere,
aucune caractérisation mécanique n’a pu étre effectuée sur des séparateurs vieillis pour constater si
le vieillissement pouvait avoir une incidence sur le comportement mécanique du matériau. C'est
pourquoi, cette partie s’intéressera a I'évaluation des propriétés mécaniques du séparateur (dans le
sens long et le sens travers) aprés essais calendaire et de cyclage a 45 °C par la réalisation de tests de
traction. Les séparateurs testés dans cette partie ont tous été lavés au Soxhlet, la couche de PVDF-
HFP n’est donc plus présente et ne peut impacter le comportement mécanique. Les résultats sont

présentés dans la Figure 14.

En premier lieu, le séparateur étudié est anisotrope. En effet, ses propriétés dans le sens long
et dans le sens travers ne sont pas les mémes. Pour rappel, le sens dit « long » étant le sens de la
bande et le sens dit « travers » est le sens perpendiculaire au sens de la bande de séparateur. Cet
anisotropisme est corroboré par les clichés MEB visibles a la Figure 6 et a la Figure 9 dans lesquels

certaines fibres plus épaisses sont disposées dans une méme direction.
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Figure 14 : Contraintes et élongations a rupture des séparateurs neuf, Cal 45 °C et Cycl 45 °C lavés au Soxhlet

Au vue des barres d’erreurs inhérentes aux imprécisions des mesures, les interprétations
sont délicates. Globalement, peu de différences sont observables entre les différents échantillons. Il
semble tout de méme qu’un écart soit présent entre le séparateur neuf et le séparateur ayant vieilli
en calendaire a 45 °C, celui-ci ayant une contrainte et une élongation a rupture en moyenne plus

grande que le séparateur neuf.

L'absence de différence flagrante entre le séparateur neuf et les séparateurs vieillis
corrobore les résultats présentés dans la partie précédente. En effet, la porosité des échantillons
neuf et cyclé est la méme, tandis qu’une diminution de seulement 4 % de la porosité du séparateur

calendaire est observé, valeur trop faible pour impacter significativement les propriétés mécaniques

de celui-ci.

D’autre part, ces tests ayant été réalisés sur des séparateurs lavés au Soxhlet, il pourrait étre
intéressant de refaire ces tests sur un séparateur neuf simplement lavé pour voir l'influence de la

couche de PVdF-HFP sur les propriétés mécaniques du séparateur.

Quoi qu’il en soit, aprés vieillissement, le séparateur n’est pas drastiguement dégradé
mécaniquement et son comportement en cas de choc ne devrait donc pas étre modifié et avoir un

impact aggravant sur le comportement de I'élément lithium-ion en situation abusive.

IV.2. Caractérisation thermique des séparateur neuf et vieillis

Des essais de rétractation ont aussi été effectués dans le but de connaitre la réponse mécanique du
séparateur a une augmentation de température. En effet, a haute température, les séparateurs ont
tendance a se rétracter. Or, afin de conserver leur réle d’isolant entre les deux électrodes et éviter
tout court-circuit, cette rétractation ne doit pas étre trop importante. Pour ce test, les échantillons
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ont été découpés a I'aide d’un emporte-piece de dimensions connues (4 x 4 cm) et laissés dans une
étuve a une température contrélée de 90 °C pendant 1 heure puis 24 heures [13]. Le critére de choix
pour un séparateur neuf est que la rétractation observée ne dépasse pas les 5 % aprés 1 heure a

90 °C [14].

Les tests de rétractation ont été effectués sur quatre séparateurs neufs et quatre Cal 45 °C
pour la reproductibilité. Les images de la Figure 15 montrent les séparateurs vieilli Cal 45 °C aprés 1 h

et aprés 24 h a 90 °C.

Aprés 1 h
agon°cC

Apres 24 h
agn°cC

Figure 15 : Photos des séparateurs Cal 45 °C aprés 1 heure et 24 heures a 90 °C
Tant visuellement que par la mesure des dimensions des échantillons, trés peu de différence a pu
étre décelé aprés le traitement thermique. Les valeurs de rétractation obtenues pour les échantillons
neufs et vieillis dans les deux directions restent inférieures aux 5 % tolérés. Par ailleurs, aucune
différence n’a pu étre mesurée entre la rétractation des échantillons neufs et celle des échantillons
vieillis. Le vieillissement ne semble donc pas avoir modifié la stabilité mécanique en température du

séparateur.

V. Mécanismes de dégradation

V.1 Hypotheses de mécanismes de dégradation de la couche de PVdF-HFP

Suite aux différents essais réalisés et notamment aux thermogrammes de la Figure 8, il a été constaté
que la couche de PVdF-HFP apparaissait dégradée sur le séparateur vieilli a 45 °C. Afin de
comprendre le mécanisme entrainant la dégradation de cette couche sur le séparateur, des tests de

réactivité du PVdF-HFP vis-a-vis de I’électrolyte ont été menés.

Des tests de vieillissement en température similaires a ceux réalisés sur le PE (ASAHI ND 525)
et présentés dans le Chapitre 3, paragraphe 5, ont donc été entrepris avec un film de PVdF-HFP. Le

film de PVDF-HFP a été réalisé au laboratoire en solubilisant le polymére (Solef® 21510) dans
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I'acétone puis en réalisant une enduction sur table laboratoire. Le film a été séché a Il'air, a
température ambiante. Bien que les dimensions des films de PVdF-HFP n’aient pas été mesurées
précisément, les quantités de film plongées dans les différentes solutions sont globalement
équivalentes. Les résultats obtenus seront comparés a ceux obtenus avec le séparateurs PE
(ASAHI ND 525).
Deux électrolytes ont été testés afin d’évaluer I'influence de la nature des solvants dans le

mécanisme de dégradation étudié :

- le LP10 qui est un mélange EC/PC/DMC (1:1:3 en masse) avec 2 % de VC en additif et,

- le LPX qui est un mélange EC/DMC/EMC (1:1:1 en masse).
De plus, ces mémes compositions de solvants ont été testées avec et sans sel pour décorréler le role
gue pourrait jouer le LiPFgs. La concentration en eau pour les deux électrolytes a été mesurée par

Karl-Fisher. Le LP10 contient environ 43 ppm d’eau tandis que le LPX en contient 25 ppm.

Les polyméres ont été immergés séparément dans 25 mL d’électrolyte a 45 °C dans des
flacons étanches. Ils ont été stockés couchés pour que tout le polymére soit en contact avec la
solution. L’évolution de la couleur des solutions a ensuite été observée régulierement et le test
arrété au bout de 19 jours. Les résultats sont présentés dans la Figure 16 et comparés a ceux sur le

PE du chapitre 3.

PE + LPX PE +LP10
PE seul PE + LPX PE + LP10 sans sel sans sel

PVdF-HFP + PVdAF-HFP + PVAF-HFP + PVAF-HFP + LP10
LPX LP10 LPX sans sel sans sel

Figure 16 : PVDF-HFP et PE seul et PVDF-HFP et PE dans les deux électrolytes LP10 et LPX aprés 19 jours a 45 °C

Comme pour le séparateur PE, aucun changement de couleur du polymére n’est observable quelles
gue soient les conditions de stockage alors que les solutions électrolytes ont brunies. Les solutions

dépourvues de sel sont restées limpides. Le film de PVdF-HFP s’est, quant a lui, gonflé de facon tres

152



Chapitre 4 : Etude de séparateurs vieillis en cellules commerciales

importante dans les électrolytes sans sel. Ce phénomeéne a déja été montré par le passé [15]. En
effet, le PVdF-HFP a non seulement plus tendance a se gonfler lorsque la température augmente
mais en plus celui-ci se gonfle d’autant plus qu’il n’y a pas de sel d’électrolyte. Ainsi, dans I'étude
citée, il a été montré qu’un film de PVdF-HFP se gonfle plus dans le PC seul que dans le PC avec du
tetrafluoroborate de tetrafluoroammonium (TEABF,). Il peut donc étre supposé au vue des
observations faites ici qu’il en va de méme avec les autres solvants carbonatés, comme I'EC, le DMC
et I'EMC et un sel d’électrolyte comme le sel de lithium.

Par ailleurs, les solutions électrolytiques avec sel en présence du PVdF-HFP se sont colorées
d’un brun beaucoup plus foncé qu’en présence du PE. L’électrolyte LP10 est toujours plus foncé que
le LPX. Cela confirme encore que la décomposition du sel de lithium LiPFg [3], [16] et/ou la
dégradation du PC vis-a-vis du LiPFs sont a I'origine de la formation de gaz et de composés dissous

qui conduisent a la couleur brune de I'électrolyte.

Afin d’expliquer la couleur plus sombre des mélanges dans lesquels le PVdF-HFP a été placés,
une étude bibliographique sur sa stabilité chimique et thermique a été menée. Il est a noter que tres
peu de publications s’intéressent a la dégradation du PVdF-HFP. Elles sont par contre nombreuses a
lister les avantages de I'utilisation de polymeres fluorés. Ainsi, il est montré que le PVdF-HFP peut
étre chimiquement, thermiquement (T; = 135 °C - 140 °C) et électriquement (constante diélectrique
de I'ordre de 11,4 a 100 Hz) stable, inerte face aux solvants et aux huiles a température ambiante. I|
est résistant au vieillissement et a I'oxydation, jusqu’a 4,5 V [17], et n’est pas inflammable [18].

Cependant, il semble que le PVdF-HFP puisse réagir a haute température et/ou en présence
d’une base [18]. Ainsi, a 300 °C pendant 20 minutes ou a 250 °C sur des temps plus longs, il peut étre
observé un phénomene de déshydrofluoration de la chaine polymére, comme le montre le schéma

réactionnel de la Figure 17 [18].
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Cette succession de réaction peut étre simplifiée par I'’équation bilan suivante :

— CF,CF—CH,CF,—CF,CF— 0 cF.

I ) £ 20 — IR s r HO s 2F .
CF3 CF; — C-C=CF—CF=CFCF— : 2+ 2d

Au sein des solutions d’électrolyte, le sel de lithium peut réagir avec les traces d’eau initialement
présentes ou avec les solvants organiques et conduire a la formation de composés fluorés comme
cela a déja été indiqué au chapitre précédent. Ces composés pourraient alors dégrader I'électrolyte
et les molécules fluorées formées peuvent contribuer a l'apparition de la couleur marron de
I’électrolyte.

Lorsque le PVDF-HFP est présent en contact avec ces composés, des réactions acido-basique
pourraient initier la dégradation du PVDF-HFP qui conduirait a former de I'eau et du HF accélérant
ainsi la dégradation du sel et la formation de HF et ainsi pourrait entretenir les réactions en boucle.
C'est donc l'effet conjugué de la dégradation du sel de lithium, des solvants et du PVdF-HFP, qui
pourrait étre responsable de la coloration si marquée des solutions. Cependant, des analyses du

PVdF-HFP seraient nécessaires pour confirmer cette hypothese.

Afin de constater s’il existe un lien entre I'aspect qualitatif de la couleur brune, la potentielle
dégradation du PVdF-HFP et la quantité d’acide fluorhydrique (HF), un dosage de I'HF a été réalisé.

Les résultats sont compilés dans le Tableau 5.

LPX - EC/DMC/EMC LP10 - EC/PC/DMC
Electrolyte (1:12:1 en masse) (1:1:3 en masse) + 2 %VC
25 ppm d’H,0 43 ppm d’H,0
. Seul + PE + PVdF-HFP Seul + PE + PVdF-HFP
Conditions Neuf . . Neuf . .
ad45°C ad4s5°C ad5°C a45°C ad4s5°C ad5°C
Concentration
155 490 433 523 343 / 429 460
en HF (ppm)

A I'état neuf, il apparait que le taux d’HF est plus important dans le LP10 que dans le LPX. Ce qui est
logique compte tenu des teneurs en eau mesurées.

Par ailleurs, la concentration en acide fluorhydrique est plus grande pour les solutions ayant
vieillies en présence de PVdF-HFP que celles ayant vieillies avec du PE. Au vue de ces résultats et en
s’appuyant sur I’équation bilan de la Figure 17, il semble bien que le polymere ait contribué a cette

augmentation de concentration en HF.

La dégradation du film de PVdF-HFP au cours du vieillissement calendaire au sein de la
batterie lithium-ion semble donc pouvoir étre causée par trois facteurs : la température, la présence

d’une base et/ou son oxydation.
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Il semble difficilement envisageable que la température soit seule initiatrice de la réaction de
dégradation du PVDF-HFP. Méme si la température de 45 °C a été maintenue pendant 9 mois, ces
conditions sont bien trop douces comparées aux 250 °C appliquées quelques minutes ou heures
spécifiées dans la littérature. La durée des tests étant tres différente, il faudrait étudier la cinétique
de dissolution de la chaine polymeére pour conclure pleinement.

L’hypothese de la présence d’'une base au sein de I'électrolyte pourrait étre envisagée si la

réaction entre le lithium intercalé dans le graphite et des traces d’eau présentes est considérée [19] :

Li(intercalé) +H,0 & L'+OH +% H,

La présence d’eau dans |'électrolyte des éléments lithium-ion de I'étude ne peut pas étre vérifiée
mais il est possible que la teneur en eau soit équivalente aux valeurs classiquement mesurées dans
les électrolytes commerciaux disponibles au laboratoire (inférieure ou égale a 50 ppm). Si la présence
d’eau en faible quantité est avérée, il apparait alors possible qu’un ion OH" puisse étre formé et
réagisse sur la chaine -CH,-CF,-. Cependant cette réaction est en compétition avec celle impliquant le
sel de lithium.

Il faut également considérer I'environnement électrochimique auquel le séparateur est
soumis, en contact avec I'électrode positive qui fonctionne sur une gamme de potentiel comprise
entre 2,5 V et 4,3 V vs Li*/Li, et I'électrode négative qui fonctionne sur une gamme de potentiel
comprise entre 1,0 V et 0,01 V vs Li*/Li, donc potentiellement réductrice. En vieillissement calendaire
a 100 % de SOC, le séparateur se trouve en contact avec I’électrode positive qui a un potentiel de 4,3
V, donc proche du potentiel oxydant du PVdF-HFP qui est de 4,5 V (Figure 18). Cet environnement
électrochimique pourrait dégrader la chaine polymere. Cette hypothése nécessite cependant d’étre
confirmée par une étude expérimentale spécifique, la littérature ne fournissant aucune information

pour le faire.

Vieillissement calendaire a 100 % de SOC
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Enfin, comme vue plus haut, le gonflement du polymere par I'électrolyte étant plus important
lorsque la température est élevée, et cela malgré la présence du sel de lithium, il peut étre imaginé
que celui-ci a perdu une partie de ses propriétés mécaniques et s’est partiellement dissout dans
I’électrolyte pendant le vieillissement. Cela expliquerait aussi le fait que le polymere est toujours
présent apres lavage au DMC a froid, lavage simple par trempage, mais n’est plus décelable apres
lavage au DMC a chaud, par montage Soxhlet. Dans ce deuxiéme cas en effet, le polymere se

gonflerait de DMC facilement du fait de la chaleur et se dissoudrait dans le solvant.

V.2. Hypotheses du mécanisme de dégradation de la structure du PE

Une fois lavés au Soxhlet, le séparateur n’est constitué que de PE monocouche, dépourvu de la
couche de PVdAF-HFP. Il a ainsi été constaté que cette structure PE avait été impactée de facon
significative au cours du vieillissement en calendaire a 45 °C. En revanche, seules de trés faibles
modifications ont pu étre observées pour les échantillons vieillis en calendaire a 25 °C ou en cyclage a
45 °C.

Les modifications observées sur le séparateur Cal 45 °C peuvent étre clairement rapprochées
de celles ayant eu lieu sur les échantillons étudiés dans le chapitre 3. Par conséquent, il semble ici
encore que ce soit la SEl de I'électrode négative de graphite qui, en augmentant en épaisseur,
pendant le vieillissement calendaire ait interpénétré le séparateur, bouché la porosité en surface et
donc réduit la mobilité des ions lithium.

L'absence de modification du séparateur Cal 25 °C montrerait, que malgré le vieillissement
en calendaire a 100 % de SOC, la SEl par une croissance plus réduite, n’a pas interpénétré les pores
suffisamment pour faire diminuer la porosité globale. Ainsi, seuls de faibles diminutions en diffusion
au sein du systeme sont décelables. La température de vieillissement semble donc un facteur
important dans la dégradation du séparateur.

Enfin, le fait que le séparateur Cycl 45 °C ne soit que faiblement impacté, en tout cas moins
impacté que le séparateur Cal 45 °C, implique que le mode de vieillissement, favorisant des
mécanismes de dégradation différents ou a des échelles différentes est aussi un facteur essentiel
pour modifier de facon significative les propriétés du séparateur par I'évolution de la SEI. En effet, en
cyclage, le temps de séjour de la cellule a tension élevée est réduit et n’a jamais atteint ici les 100 %
de SOC, le cyclage ayant été réalisé entre 10 % et 90 % de SOC. La SEl ne s’est pas accumulée de
facon continue comme pendant les phases de stockage mais a subi des contraintes mécaniques a
chaque cycle de charge/décharge sans subir d’épaississement important. Ainsi donc, c’est bien
I'action combinées des deux facteurs, température et durée de stockage a tension élevée qui est a

I’origine du bouchage des pores du séparateur par I'intermédiaire de la croissance de la SEI.
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Cependant les contraintes mécaniques associées aux dilatations/contractions des matériaux
d’insertion lors des phases de charge/décharge successives n’ont pas impactée significativement le

séparateur.

Le changement de couleur des séparateurs vieillis observé sur la face en contact avec
I’électrode positive semble aussi corroborer I’hypothése émise dans le chapitre précédent. Le
changement de couleur du séparateur est associé a la fois a la température et au potentiel de
|’électrode positive ainsi qu’a sa nature chimique et correspondrait donc a une instabilité
électrochimique, thermique et/ou chimique. En effet, il semble que la couleur du séparateur est
d’autant plus foncée que la température de vieillissement en calendaire et le potentiel moyen de
I’électrode positive sont élevées. Cela renforce donc I'idée que les surfactants présents a la surface
du séparateur subissent une oxydation a I’électrode positive afin de garantir I'intégrité du polymere
en PE (Figure 18). Les produits d’oxydation de ces surfactants pourraient étre de couleur brune et

produire la coloration du séparateur.

VI. Conclusions

Ce chapitre a été consacré a la caractérisation d’un séparateur de type PE revétu d’'une couche de
PVdF-HFP. Cette couche ne fait pas partie des revétements habituels qui peuvent étre trouvés sur les
séparateurs commerciaux classiques, faisant donc de lui un séparateur relativement « innovant ». ll a
pu étre montré l'intérét de cette couche en termes d’un gain de performances en puissance.
Cependant ce gain est limité dans le temps car cette couche peut se dégrader dans certaines
conditions de température et de fonctionnement, conduisant a la formation d’acide fluorhydrique et
d’eau qui pourraient avoir des conséquences sur d’autres composants interne tels que I'électrolyte
ou les collecteurs. Cependant, cette couche n’étant pas trés épaisse, les conséquences sur les
dégradations de ces composants restent sans doute tres limitées. Dés lors, le séparateur se comporte
comme un séparateur en PE simple et, en accord avec la croissance de la SEl, la porosité de surface
se dégrade par un encrassement des pores par I'accumulation de composés solides de la SEI. Aucune
conséquence sur les propriétés mécaniques n’a été observée, mais les performances

électrochimiques en puissance se dégradent fortement.

Le travail expérimental a permis d’évaluer différentes méthodes de lavage et discréditer
proprement I’évolution morphologique et électrochimique de la matrice polymere sans I'interaction
des résidus solides associés a I’électrolyte et a ses produits de dégradation. Le schéma récapitulatif

de la Figure 19 fait le bilan des résultats obtenus.
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La dégradation du séparateur est associée a une fermeture de sa porosité de surface qui
n’induit pas de modification en termes de comportement mécanique a I’élongation, ni en termes de
stabilité mécanique en température. Les conséquences sur la sécurité de I'élément lithium apres
vieillissement en cas d’événement abusifs de type écrasement ou choc ne sont donc pas avéré. Le
séparateur en tant qu’organe de sécurité face aux risques mécaniques garde son efficacité tout au
long de la vie de la batterie lithium-ion. Cependant, il reste a évaluer I'impact possible sur des

événements électriques abusifs ce qui sera le theme du chapitre suivant.

Séparateur neuf Séparateur vieilli
Couche superficielle . Résidus PVAE-HEP .

.. dePVdF-HFP ” — .
Porosité d’électrolyte dégradeé > Porosité
mesurée = N ” mesurée =
38% 35%

Vieillissement
3 1 _

Lavage Lavage
au . Résidus de au
Soxhlet na PVdF-HFP '= Soxhlet

Couche superficielle “
Porosité - d’interpénétration “ Porosité
mesurée = de la SEI * mesurée =
48 % . 44 %
‘ ‘ Coloration brune
- - apreés oxydation

des surfactants
Figure 19 : Schéma récapitulatif des conséquences du vieillissement et du lavage sur un séparateur PE avec
couche de PVdF-HFP
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Introduction

Les travaux présentés dans les précédents chapitres du manuscrit se sont essentiellement concentrés
sur le séparateur. lls ont montré que celui-ci pouvait se dégrader et que ces dégradations pouvaient
avoir un impact sur les performances a régime de courant élevé. Cependant, la question de I'impact
des dégradations observées sur le séparateur sur le comportement en situation abusive n’a pas
encore été abordée et le comportement en sécurité de la batterie en elle-méme, apres

vieillissement, n’a pas encore été évalué.

Deux approches ont été suivies afin d’évaluer le risque de surcharge d’une part et le risque

de court-circuit interne par poussée dendritique de lithium d’autre part.

Pour la surcharge, il a été choisi de tester des accumulateurs commerciaux cylindriques
18650. Ce type d’accumulateur est souvent utilisé en série ou en parallele dans des packs batterie.
Or, I'incident de surcharge est un risque important pour le fonctionnement de ces packs notamment
en cas de déséquilibre de I'état de charge d’un élément au sein d’une chaine d’éléments
interconnectés. C'est pourquoi ce genre de test abusif est trés souvent regardé au niveau normatif
afin de qualifier le comportement en sécurité d’un élément lithium-ion [1]. En effet, comme vu au
chapitre 1, lors d’'un événement de surcharge, I'emballement thermique de I'accumulateur peut
avoir lieu avec une augmentation de la pression interne et risque d’explosion. Les éléments de
format cylindrique 18650 et 21700 ont été sécurisés par I'ajout d’organes de sécurité présent sous le
capot supérieur, comme le CID (Current Interrupt Device), associé au risque de surpression interne.
Son mode de déclanchement sera décrit plus loin dans ce chapitre. C'est le format cylindrique 18650
qui a été sélectionné car c’est le format le plus courant et le plus commercialisé aussi bien pour les
applications portables que pour les packs de batteries de véhicules électriques. Afin d’étre le plus
complet possible et de comparer d’éventuelles différences de comportement, deux types d’éléments
ont été testés, G/LFP, LTO/LFP avant et aprés deux types de vieillissement : en condition calendaire
ou en condition de cyclage. Le choix de ces deux technologies se justifie par le fait qu’il sera ainsi
possible de discréditer I'impact de la croissance de la SEl sur le séparateur considérant que le LTO ne

forme pas d’interface solide avec I'électrolyte.

Avant le test en surcharge, chaque cellule a été instrumentée afin de suivre la déformation
du boitier, la tension de la cellule et sa température de peau au cours de |'essai. Les cellules ont
ensuite été expertisées dans le but de relier les comportements observés lors du test aux
dégradations des composants internes. Tous les résultats obtenus ont été comparés aux analyses

faites sur une cellule neuve et une cellule apreés vieillissement non surchargée. Cette stratégie a été
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mise en ceuvre afin de comprendre et de dissocier les différents mécanismes de dégradation associés

au vieillissement d’une part et a la surcharge d’autre part.

Concernant le risque de court-circuit interne par poussée dendritique de lithium, il a été
étudié sur des cellules de laboratoire en format pile bouton grace a des tests permettant de faire
croitre des dendrites de lithium métallique a travers le séparateur. Le format pile-bouton a été
choisit afin de permettre un grand nombre de répétition du test et ainsi de faire une étude
statistique. lls permettront de constater I'impact que peut avoir le bouchage des pores du
séparateur, mise en évidence dans les chapitres précédents, sur le court-circuit par percée

dendritique.
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I. Evaluation du comportement en surcharge de cellules 18650

[I.1. Analyses ante-mortem des cellules 18650 neuves

Deux types d’éléments 18650 fabriqués par la société taiwanaise PHET", avec des chimies d’électrode

différentes, ont été choisis :

- Des éléments 18650 G/LFP (modele IFR13NO-SP1100-08) et,
- Des éléments 18650 LTO/LFP (modele IFR18650-09K).

Le Tableau 1 présente I’'ensemble des caractéristiques des cellules d’aprés la fiche constructeur.

Tableau 1 : Présentation des principales caractéristiques des cellules commerciales 18650 d'apres les données
issues des fiches techniques des fabricants

SYSTEME GRAPHITE/LFP LTO/LFP
Capacité 1050 mAh 1000 mAh
Tension fin de charge 3,65V 2,40V
Tension fin de décharge 2,00V 1,10V
Tension nominale 3,2V-3,3V 1,8V
Courants de Charge - Décharge Charge - Décharge
charge - décharge standards 1C-2C 1C-1C
Décharge rapide maximale 5C 10C
Energies massique et 85 Wh/kg 48,5 Wh/kg
volumique 206 Wh/L 113 Wh/L
Résistance interne <27 mQ <24 mQ
Poids <40g <39g

Les énergies massiques et volumiques sont typiques des deux technologies d’éléments G/LFP et
LTO/LFP, plus faibles pour le LTO/LFP en raison d’une tension nominale deux fois plus faible.

Des analyses ante-mortem ont été effectuées afin de caractériser tous les composants
internes présents dans les cellules PHET G/LFP ou LTO/LFP. Avant d’étre démontées en boite a gants
sous atmospheére contrélée, les éléments ont été déchargés suivant un protocole CC-CV a régime lent
afin de les décharger complétement. Le méme protocole de décharge avant démontage a été
appliqgué aux éléments vieillis, ce qui permet ainsi de pouvoir comparer les résultats des
caractérisations associées aux électrodes. En particulier, cela permet de comparer I’état de lithiation

des électrodes a I'état déchargé avant et apres vieillissement.

! https://www.phet.com.tw/en/product
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I1.1.1. Nature des électrodes et de [’électrolyte

Les électrodes ont été caractérisées par DRX et MEB-EDX afin de vérifier la nature des matériaux
actifs et leur stoechiométrie a I'état neuf. Les spectres ont permis de confirmer la présence de
LiiFePO, pour les électrodes positives des deux cellules PHET. Le matériau négatif est bien du

graphite pour I'élément G/LFP et du Li,TisO1, I’élément LTO/LFP.

LTO/LFP

LFP

Graphite |

Figure 1 : Clichés MEB des électrodes positives et négatives pour G/LFP et LTO/LFP
Les clichés MEB des électrodes LFP, graphite et LTO a I'état neuf sont présentés a la Figure 1.

Les particules de LFP sont de plus petites tailles pour I'électrode de I'élément LTO/LFP afin de gagner
en puissance et permettre des décharges a des courants plus élevés (10C en LTO/LFP contre 5C en
G/LFP). L’électrode de graphite est constituée de particules sphériques de 5 um a 10 um en présence

de fibres. Le LTO présente des particules inférieures au micron avec également la présence de fibres.

Les électrolytes ont été caractérisés par GC-MS et les proportions des solvants identifiés sont

présentées dans le Tableau 2 ci-apres.

Tableau 2 : Proportions des espéces présentes dans les électrolytes neufs des éléments PHET 18650

Proportion en solvant (%) G/LFP LTO/LFP
EC 69 75
PC 15 17
DMC 6
EMC 10 5
DEC 0
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Les deux électrolytes présentent les mémes solvants, décrits a la Figure 2, mais dans des proportions

légerement différentes. Aucun additif n’a pu étre décelé.

EC PE DMC

/\ o o)
HaC o
ON© \if HaC\O)J\O/CH?,
© o O
EMC DEC
|
3 \O)J\O/\CHs Hc™ 07 Y07 Ty,

Figure 2 : Molécules des solvants possibles des électrolytes neufs des cellules PHET 18650
I.1.2. Nature du séparateur

Les analyses par DSC et FT-IR ont montré que les séparateurs des deux cellules PHET sont en
polyéthyléene pur. L’analyse par DSC a permis de déterminer que la température de fusion est, pour
les deux séparateurs, d’environ 140 °C comme le montrent les thermogrammes de la Figure 3. De
plus, la température Tt qui correspond a la température a partir de laquelle le processus de fusion

du polymére commence, est d’environ 124 °C pour les deux.

1000

800 Séparateur du G/LFP /

600 ‘ I\
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-200 W\ |

-400 \
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Figure 3 : Thermogrammes des séparateurs neufs des cellules PHET 18650

La nature des deux séparateurs est bien confirmée comme étant du PE, au vue des spectres

infrarouges des séparateurs neufs présentés en Annexe 13.

Des analyses morphologiques par MEB ont également été effectuées. Les clichés sont

présentés a la Figure 4.
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Figure 4 : Clichés MEB de la surface et de la tranche des séparateurs neufs des cellules PHET 18650

Les deux séparateurs ont exactement la méme morphologie de surface et sont tous les deux
constitués d’un film monocouche. L’analyse par pycnométrie hélium montre que leurs deux porosités
sont semblables et proches de 43 % (plus précisément 43,7 % pour le G/LFP et 42,4 % pour le
LTO/LFP).

11.1.3. Conditions de vieillissement

Deux lots de deux cellules de chaque technologie ont donc été caractérisés en vieillissement suivant

deux protocoles de vieillissements.

- En mode calendaire : le vieillissement a été effectué a 60 °C a 100 % d’état de charge avec
maintien continu de la tension (floating a 3,65 V pour les G/LFP, 2,40 V pour les LTO/LFP)
pendant 75 jours.

- Encyclage : le vieillissement a eu lieu sur la méme période a 60 °C. Les cellules ont effectuées
500 cycles dans les conditions de charge et de décharge standards données par le
constructeur et indiquées dans le Tableau 1.

Le plan d’expériences est détaillé dans le Tableau 3.

La capacité des éléments a été contrélée au cours de trois tests de check-up. Un check-up
initial, avant le départ des essais en vieillissement, un check-up intermédiaire aprés 250 cycles ou
44 jours de stockage sous tension et un check-up final aprés 500 cycles ou 75 jours de stockage sous
tension. lls ont consisté en 5 cycles de charge/décharge a régime C/10. Les check-up finaux ont
permis d’obtenir I'état de santé atteint par les éléments (SOH) au terme du vieillissement avant que

I’essai en surcharge ou I'ouverture ne soit effectué. Les valeurs obtenues sont compilées dans le
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Tableau 3. L’évolution des capacités en décharge au cours du cyclage des cellules G/LFP et LTO/LFP
sont données en Annexe 12.

Tableau 3 : Description du protocole de caractérisation affilié a chaque cellule vieillie et leur SOH apreés
vieillissement

G/LFP ou Image en i SOH aprés vieillissement (%)
] Surcharge Démontage
LTO/LFP Tomographie X G/LFP LTO/LFP
Neuve 1  Avant vieillissement Non Avant vieillissement 100 100
Neuve 2 Apres surcharge Oui Aprés surcharge 100 100
Cycl 1 Non Oui Aprés surcharge 68,6 87,4
Cycl 2 Apreés vieillissement Non Apres vieillissement 69,1 91,6
Cal1l Non Oui Aprés surcharge 69,9 30,3
Cal 2 Apreés vieillissement Non Apres vieillissement 71,2 42,2

Les vieillissements effectués sur les deux répliquas sont globalement répétables. Ainsi, les cellules
G/LFP ayant vieillies en calendaire ou en cyclage ont un SOH final d’environ 70 %. Les cellules
LTO/LFP ayant vieillies en cyclage ont des SOH d’environ 90 % contre 36 %, en moyenne, en
calendaire.

Pour chaque lot de deux batteries, 'une d’elle a été analysée ante-mortem, c’est-a-dire
directement apres vieillissement ; I'autre a été testée en surcharge en Bat-box apres avoir été
instrumentée avec une jauge de déformation. Apres le test en surcharge, cette derniére est analysée

en post-mortem.

I.2. Analyses des résultats obtenus pour les cellules G/LFP
I.2.1. Analyses ante-mortem avant surcharge

Avant ouverture, des analyses par tomographie X ont été effectuées afin de visualiser le bobinage a
I'intérieur des cellules cylindriques. Une telle visualisation est essentielle pour observer les
altérations possible de I'enroulement qui peuvent survenir lors du vieillissement et qui sont associées
a des contraintes mécaniques internes dues a 'augmentation de I'épaisseur des électrodes ou a un
dégagement gazeux [2]. Ces déformations ont majoritairement lieu au milieu de I’'enroulement, et

c’est pourquoi c’est cette zone qui est présentée sur les images de la Figure 5.
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G/LFP Neuve G/LFP Cycl G/LFP Cal

O
Ll

Figure 5 : Images en tomographie X du milieu des cellules G/LFP avant démontage neuve et vieillies en cyclage
ou en calendaire

Comme le montre les images, les cellules PHET G/LFP ne présentent pas de mandrin au
centre de I'enroulement. L’'enroulement de toutes les cellules, qu’elles soient vieillies ou non, est
identique. Le collecteur en cuivre, qui apparait le plus brillant sur les images du fait qu’il est un
élément dense, dessine des lignes parfaitement concentriques. Des mesures d’épaisseur de plusieurs
spires, effectuées a partir de ces images, ne montrent ainsi aucune augmentation d’épaisseur suite
au vieillissement. Le vieillissement n’a donc pas altéré le bobinage puisqu’aucune pliure n’est visible,
ce qui semble montrer qu’aucune contrainte mécanique ne s’est exercée et qu’aucun gaz ne s’est
formé.

Ces observations ont été confirmées lors du démontage puisqu’aucun défaut n’a pu étre
détecté visuellement sur les électrodes ou sur le séparateur. De facon générale, les différents

composants internes ont visuellement le méme aspect comme le montrent les photos de la Figure 6.

G/LFP Neuve G/LFP Cycl G/LFP Cal

Graphite

Séparateur

LFP

Figure 6 : Photographies au démontage des électrodes et du séparateur des cellules PHET G/LFP neuve et

vieillies en cyclage et en calendaire
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L'électrode négative est plus particulierement intéressante a observer car une inhomogénéité de
couleur associée a I'état de lithiation des particules est un indicateur visuel d’une hétérogénéité de
fonctionnement. Ici, seule la couleur du séparateur est visiblement différente. En effet, comme cela a
déja été observé lors des essais menés sur les séparateurs dans les chapitres précédents, il peut étre
constaté que le séparateur vieilli en condition calendaire a pris une teinte légérement brune,
particulierement sur la face en contact avec I'électrode positive. Cette fois-ci par contre, la nature de
I'électrode étant différente des observations faites précédemment, seul le potentiel et la
température peuvent étre incriminés pour expliquer cette coloration, les éléments Ni, Co et Mn
n’étant pas présents.

Afin de déterminer les dégradations qu’a pu subir I’électrolyte au cours du vieillissement, il a
été analysé par GC-MS, juste apres ouverture. Pour rappel, I'électrolyte n’est pas en excés mais
présent dans la porosité des électrodes et du séparateur. Il est donc récupéré en immergeant un
morceau de séparateur fraichement récupéré de la cellule, donc encore imbibé d’électrolyte dans
I"acétonitrile, le solvant porteur de la GC-MS. Les résultats quantitatifs obtenus pour les cellules

G/LFP sont répertoriés dans le Tableau 4.

Tableau 4 : Quantité de chaque élément présent dans les électrolytes des cellules G/LFP neuve et vieillies

%sans ACN G/LFP Neuve G/LFP Cycl G/LFP Cal
EC 69 76 79
PC 15 13 10
DMC 6 6 3
EMC 10 5 8
DEC 0 0 0
%deg/EC G/LFP Neuve G/LFP Cycl G/LFP Cal
Dégradation du sel 1,9 22,6 23,0
DMDOHC + EMDOHC* 2,7 7,3 51

*Dimethyl-2,5-dioxahexane dicarboxylate + Ethylmethyl-2,5-dioxahexane dicarboxylate

Quel que soit le vieillissement, les solvants restent dans des proportions quasiment identiques. Il
apparait dans tous les cas des molécules, DMDOHC et EMDOHC, formées par la transestérification
des carbonates EMC et DMC, dégradation favorisée par les températures élevées [3], [4]. Une légere
augmentation de ces produits de dégradation peut étre observée pour les cellules vieillies méme si
celle-ci reste faible. Il semble par ailleurs que le sel s’est largement dégradé pendant le vieillissement
et ce indifféremment selon le mode de vieillissement. Cela ne peut cependant pas expliquer la chute

de capacité observée en fin de vieillissement.

Afin de connaitre I'état de santé des électrodes neuves et vieillies, des analyses du profil en

décharge des cellules neuves et vieillies ont été entreprises. En tracant la dérivée de la courbe U =
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Figure 7 : Courbes de décharge a C/10 des cellules neuve et vieillies et les dérivées associées

f(C), il est possible d’observer les différents plateaux de tensions correspondants aux différents états
de lithiation des électrodes. Ici, I'analyse est d’autant plus simple que le profil de lithiation de la LFP
présente un plateau constant sur une large plage de capacité, notamment entre 3,10 V et 3,40 V.
Ainsi, les points d’inflexion sur le profil en tension ne correspondent qu’aux processus de lithiation de
I’électrode de graphite. La Figure 7 montre donc les courbes de décharges effectuées a C/10 lors du
check-up final avant ouverture des éléments neufs et vieillis, ainsi que la dérivée, dV/dQ, associée.
L'intensité des pics des dérivées des courbes étant identique, il est possible d’affirmer que la
capacité de I'électrode de graphite a peu évolué [5]. Par ailleurs, il est visible, pour les deux cellules
vieillies, que le dernier plateau du graphite n’est jamais atteint. Cela est révélateur d’'une perte d’ions
lithium échangeables. De plus, la résistance interne des cellules vieillies est légerement supérieure

compte tenu du décalage des courbes de potentiel vers des valeurs plus faibles.

La perte en capacité des cellules vieillies ne semble donc pas liée a une dégradation de
I’électrode de graphite mais peut étre a I'électrode positive. Afin de s’en assurer, des tests en
demi-pile, assemblant cette électrode face au lithium métal, ont été entrepris. Les résultats obtenus

sont présentés au Tableau 5.

Tableau 5 : Résultats des électrodes LFP apres test en demi-pile réalisé sur deux piles bouton

Neuve Cycl Cal
Capacité résiduelle (mAh) 0,44 0,67 +0,03 0,66 +0,01
Capacité réversible (mAh) 2,34+0,01 1,47+0,01 1,48+0,01
/ SOH associé (%) / 100 /62,8 / 63,5

Les batteries étant démontée déchargée, |'électrode positive se retrouve normalement pleinement
lithiée. Pour s’en assurer, le test débute par une lithiation de celle-ci qui correspond a la « capacité
résiduelle » mesurée. Celle-ci correspond donc a une quantité de lithium consommée, et donc a une

perte de lithium échangeable. Concernant, la batterie neuve, cette capacité traduit la quantité de
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lithium utilisée lors de la formation de la SEIl. Pour la cellule neuve, cette perte est de 0,44 mAh soit
18,8 % de la capacité initiale en ion lithium (capacité réversible de I'électrode positive neuve). Cette
valeur semble Iégerement plus élevée que les valeurs classiques (= 10 %), ce qui peut étre révélateur
d’un vieillissement prématuré de la SEI. Pour les cellules vieillies, pour lesquelles cette capacité est
supérieure d’environ 0,23 mAh, cela correspond a la perte de lithium au cours du vieillissement, lors
de l'accroissement de la SEI. Il semble donc que celle-ci soit aussi importante en cyclage qu’en
calendaire.

La capacité réversible est la capacité mesurée au cours du 5°™ cycle. Les valeurs des
capacités réversibles, obtenues pour les électrodes vieillies, présentent une baisse de 37 % par
rapport a la capacité initiale de I'électrode neuve. Il apparait donc clairement que ce sont les

dégradations de celles-ci qui sont a I'origine des chutes de capacité des différentes cellules vieillies.

Ces dégradations peuvent avoir été causées par :

- des effets mécaniques a différents niveaux: la contraction/expansion des matériaux
d’électrodes au cours des cycles de charge/décharge peut conduire a une décohésion des
particules de matieres actives et donc a une perte de contact électrique.

- des modifications de la structure cristalline des matériaux d’électrode en surface ou en
volume, bloquant I'insertion ou la désinsertion des ions lithium.

- des effets chimiques associés a I'électrolyte : dégradation des solvants avec création de
bulles de gaz qui masquent localement le matériau actif pouvant entrainer la formation de

lithium plating en pourtour, assechement par consommation totale de I'électrolyte etc.

En reprenant le formalisme du chapitre 1, les pertes de capacité ont été représentées sur la Figure 8.
Ainsi, le volume d’insertion des électrodes positives se sont réduits ainsi que la quantité de lithium

échangeable dans les cellules.

Electrode positive E(+ Electrode négative E(-}
Légende Etatlithie  Etat délithie Etatlithié  Etat délithié Volume inaccessible
. .
. Y
Etat neuf Element déchargé Etat vieilli Etat décharge
E(-) Ef+) £(-) E(+)
- - +
Graphite delithié : Li‘th\'at‘\on-de I'é!ectrode Graphite délithié : Capacité d’insertion disponible de 63 %
100% du volume incompléte suite a la 100 % du volume d'insertion volume inaccessible 37%
d'insertion disponible mais formation deJa Skl disponible mais perte de 0,44 MAh ;3 ntita |ithium échangeable - 0,23 mAh
0,44 mAh de lithium perdu 100 % volume d’insertion disponible +0,23 mAh de lithium aprés pour croissance SEI
pour former la SEI mais 0,44 mAh du volume relithié formation et croissance SEI
suite a la formation de la SEI

Figure 8 : Schémas des modes de dégradation au sein des cellules 18650 G/LFP vieillies
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Les séparateurs ont également été caractérisés apres vieillissement. Toutes les analyses ont été
effectuées sur des séparateurs lavés au Soxhlet dans le DMC pendant 48 h. Des analyses
morphologiques ont d’abord été entreprises par pynométrie hélium et par Gurley. Les résultats sont

répertoriés dans le Tableau 6.

Tableau 6 : Valeurs mesurées des porosités et des Gurley des séparateurs neuf et vieillis lavés au Soxhlet des

cellules G/LFP
Lavé Soxhlet G/LFP Neuve G/LFP Cycl G/LFP Cal
Porosité (%) 43,7 43,5 31,7
Gurley (s) 420 + 26 354 +8 1021 + 243

Le séparateur de la cellule vieillie en cyclage présente des valeurs proches du séparateur neuf et ne
semble donc pas avoir été modifié morphologiquement.

Pour le séparateur ayant vieillis en condition calendaire, le constat est tres différent. En effet,
la porosité globale de ce séparateur a baissé de 12 % par rapport au séparateur neuf atteignant
seulement 32 % de porosité. De la méme facon, sa perméabilité a I'air a drastiguement chuté
puisqu’elle passe d’environ 420 s pour le séparateur neuf a plus de 1000 s. Cette valeur élevée reste
en accord avec cette chute de porosité importante.

Afin de constater les conséquences sur la mobilité des ions lithium au travers de ces
séparateurs, des tests électrochimiques en C-rate ont été menés. Les résultats sont présentés par le

graphique de la Figure 9.
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Figure 9 : Performances en C-rate de piles bouton avec séparateurs neuf et vieillis des cellules G/LFP
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Aucune différence n’est décelable entre les séparateurs neuf et vieillis jusqu’a C/2 voire C. A 2C en
revanche, le séparateur vieilli en calendaire entraine une chute de la capacité en décharge de la pile
bouton. Cette chute se confirme a 4C et a 8C ou elle tombe a respectivement 26 % et 8 %.

Le fait que cette chute de capacité soit établie a partir de courant relativement faible et
apparaisse de facon si importante a courant élevé est inédit dans les études montrées jusqu’ici. Cela
est a relier a la baisse de 10 % de la porosité du séparateur vieilli en calendaire. Elle empéche
effectivement les ions lithium de transiter facilement d’une électrode a I'autre et réduit leur mobilité
au sein du systéme séparateur/électrolyte, diminuant donc la capacité en décharge de la pile bouton.

Cette baisse de porosité peut s’expliquer pour le vieillissement calendaire par
I'interpénétration de la SEI et du séparateur. En effet, dans ces conditions de vieillissement (60 °C et
SOC élevé), la croissance de la SEl est favorisée [6], [7]. Cette croissance est associée a une perte de
lithium échangeable, mise en évidence sur les tests en pile bouton par une capacité résiduelle en
lithiation de I'électrode LFP apreés vieillissement supérieure a celle a I'état neuf de 11 %. Cependant,
cette derniére observation a été faite de facon équivalente pour I'électrode vieillie en cyclage. Seule
I’hypothése d’une couche de SElI moins intimement liée au séparateur pourrait expliquer les

différences de propriétés aprées lavage.

En conclusion, concernant les cellules G/LFP le vieillissement se traduit par une perte de
matériaux actifs a I'électrode positive et par une perte en ions lithium échangeables causée par la

formation et la croissance de la SEI.

I.2.2. Tests en surcharge

Les cellules doublons, vieillies dans les mémes conditions que celles étudiées précédemment, ont été
testées en surcharge afin de constater I'impact ou non du vieillissement sur leur comportement
sécuritaire. Comme déja indiqué au chapitre 2, le test en surcharge a consisté en une charge a 2C
jusqu’a 2 x Unax (soit 7,30 V). L'essai est effectué dans une boite métallique sécurisée « Bat-box »,
décrite au chapitre 2. Les résultats de ces essais sont détaillés dans les paragraphes suivants.

Les cellules ont été instrumentées avec une jauge de déformation afin de suivre, au cours du
test, les déformations du boitier (E, et E;). L'ensemble des résultats du test sont compilés dans la
Figure 10°. Les courbes sont toutes tracées en fonction de la capacité en surcharge, qui correspond a
un pourcentage de surcharge (SC), également indiqué. Afin de simplifier la discussion des zones |, Il,

[l et IV ont été distinguées.

2 . N N ;. P . N .
Suite a un probléme expérimental pour la cellule neuve E, est associée a la jauge 1 et E,, a la jauge 3
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Figure 10 : Déformations principales E, a gauche et E, a droite, tensions (traits pleins) et températures et
courants (pointillés) des cellules G/LFP neuve et vieillies au cours de leur test en surcharge

La zone | a été définie comme étant la zone ou les profils en température de toutes les cellules
suivent la méme évolution, a savoir une montée progressive en température jusqu’a atteindre
environ 50 °C. Cette zone couvre environ les trente premiers pourcents de la surcharge. Dans cette
zone, les profils en tension suivent globalement la méme évolution et atteignent un plateau a
environ 5,4 V. Il est possible d’en déduire que les potentiels de I'électrode positive et de I'électrode
négative ont atteint un plateau pouvant correspondre au front de I'électrolyte en oxydation c6té
positif et en réduction c6té négatif [8]. Pour les trois cellules, les déformations E, sont en constante
augmentation. C'est la cellule vieillie par cyclage qui semble subir les déformations les plus
importantes, aussi bien pour E, que pour E,. Il peut d’ailleurs étre noté que les autres cellules ne se
déforment quasiment pas dans ce dernier sens. Toutes ces observations semblent indiquer que le

vieillissement a un impact, pour le début de la surcharge, uniqguement sur le comportement en

déformation des cellules.

La zone Il correspond a la zone ol la déformation principale atteint son maximum ou son
premier extremum local. La température de la cellule neuve augmente plus rapidement que celles
des autres qui suivent la méme pente qu’a la phase précédente. Cela est probablement d{ au fait
que cette cellule contient plus d’énergie car son SOH est de 100 %. Les profils de tension n’évoluent
pas dans cette zone Il et se maintiennent sur le plateau a 5,4 V. Les extrema interviennent a des états
de surcharge de 36 %SC pour I'élément neuf, 42 %SC pour I'élément cyclé et 38 %SC pour I'élément

en calendaire. La surpression d’enclenchement de I'évent est donc atteinte a un état de surcharge
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plus faible pour I’élément neuf, ce qui implique une production de gaz plus importante qui peut étre
liée a la montée en température plus rapide. L'évent se déclenche plus tardivement pour I'élément
cyclé qui présente une montée en température la plus lente. Pour I'élément en calendaire,
I’ouverture de I’évent attenu la déformation de I’élément mais de fagon trés temporaire.

La zone lll commence juste apres cet extremum et coincide avec I'ouverture de I'évent
dimensionné pour s’ouvrir a une valeur de surpression interne donnée. En effet, sa déformation
augmente de nouveau jusqu’a 44 %SC avant que le courant ne soit interrompu, conjointement a la
chute de la tension a 0 V observée. La température de la cellule mesurée a ce moment-la est
relativement faible et égale a 58 °C. L'interruption du courant et la chute de tension sont provoquées
par le déclenchement du coupe-circuit, le CID (Current Interruptive Device). Ce mécanisme de coupe
circuit est complémentaire a I'évent de dégazage et est présent sur la plupart des cellules
cylindriques, comme le montre le schéma de la Figure 11 [9], [10], [11]. Le CID est un diaphragme de
métal qui s’ouvre lorsque la pression interne de la cellule est trop forte. Une fois ouvert, il provoque

la déconnexion de I'électrode de la borne et donc I'évacuation du gaz produit. Le passage du courant
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Figure 11 : Schéma du Current Interupt Device (CID) [3]

n’est alors plus possible car le circuit extérieur est interrompu. Les réactions de surcharge associées
sont donc stoppées. Ce dispositif permet donc d’éviter tout risque d’emballement thermique.

L’enclenchement du coupe-circuit ne se produit que pour la cellule vieillie en calendaire. Pour les
deux autres éléments, une tension est toujours mesurée et le courant de surcharge est maintenu,
c’est la raison pour laquelle la température continue a croitre pour atteindre en fin de zone lll, les
maxima de 115 °C a 90 %SC pour la cellule neuve et de 108 °C a 94 %SC pour la cellule cyclée. Dans le
méme laps de temps, les tensions chutent Iégerement pour atteindre environ 5 V avant d’augmenter
brutalement et atteindre 2 x U, = 7,30 V. Cette montée s’effectue juste avant que la température

maximale ne soit atteinte.
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Enfin, la derniere phase, la zone IV, montre qu’une fois la tension maximale de seuil atteinte,
les températures des deux cellules ne font que décroitre tout comme le courant qui jusqu’ici était
stable. Aucun emballement thermique ne peut donc plus avoir lieu et le test est stoppé une fois la

température de 30 °C atteinte.

Au cours du test, le maximum de déformations E, est relevé a + 358 pm/m a 36 %SC pour la
cellule neuve juste avant 'ouverture de I'évent, a + 720 um/m a 42 %SC pour la cellule cyclée qui
subit 'amplitude de déformation la plus importante et a + 517 um/m a 44 %SC pour la cellule

calendaire apres ouverture de I'évent et avant déclanchement du coupe-circuit.

L'hypothése retenue a ce stade, pour expliquer I'enclenchement du coupe-circuit de la cellule
vieillie en calendaire uniquement, est associée aux conditions de vieillissement calendaire qui
auraient entrainées une quantité de SEl importante sur I'électrode de graphite. Dans un second
temps, lors de la surcharge, la dégradation de cette couche de SEl et la décomposition de
I’électrolyte auraient produit une grande quantité de gaz entrainant alors I'ouverture du CID. Cette

hypothese sera largement discutée plus loin.

11.2.3. Analyses post-mortem aprés surcharge

Afin d’observer les conséquences du test en surcharge sur les composants internes des cellules G/LFP
et d’en comprendre les causes, I'ouverture de ces cellules a été effectuée. Avant ouverture, les
cellules ont été analysées par tomographie X afin d’évaluer I'état de I'enroulement et d’observer le

CID. Les clichés des enroulements sont présentés a la Figure 12.

G/LFP Neuve G/LFP Cycl G/LFP Cal

Figure 12 : Images en tomographie X du haut, du milieu et du diamétre (au niveau du trait pointillé rouge) des
cellules G/LFP neuve et vieillies en cyclage ou en calendaire avant démontage mais aprés surcharge
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Toutes les cellules présentent des écartements de leurs spires au cceur de I'enroulement, dans la
zone centrale dépourvue de mandrin. Les mesures de I'amplitude de ces écartements cumulées,
faites au niveau de la double fleche rouge sur les images, révelent qu’elles sont quasiment
équivalentes d’une cellule a I'autre. En effet, elle est de 8,8 mm pour la cellule neuve, 8,6 mm pour la
cellule cyclée et 8,0 mm pour la cellule calendaire.

Dans les trois cas, la surcharge produit du gaz déformant I’enroulement. Cette déformation
vers le centre absorbe dans un premier temps la surpression créée par le gaz. Lorsque celle-ci atteint
la valeur critique de I'ouverture de I’évent, quelle que soit la cellule, celui-ci s’ouvre et permet au gaz

d’étre évacué.

Des images focalisées sur la zone supérieure du boitier des cellules ont donc été effectuées
afin d’observer I'état du dispositif de sécurité et de comprendre pourquoi le coupe-circuit n’a

fonctionné que dans un cas. Les images sont données en Figure 13.

Avant surcharge Apreés surcharge

Neuve

L 12:5'mm

Figure 13 : Tomographies du haut des cellules neuve et vieillies avant et apres surcharge (languette de la borne
positive surlignée en rouge)

Bien que les images ne permettent pas de voir le CID a proprement parlé, il est possible de distinguer
la languette qui relie le capot supérieur du boitier a la bande positive. Pour plus de lisibilité celle-ci a
été surlignée en rouge sur les images. Pour les cellules n’ayant pas subies de surcharge, cette
languette est positionnée de la méme fagon quelle que soit la cellule. De plus, sa jonction avec le
haut du boitier semble se faire a un niveau relativement bas sous le capot.

A l'inverse, ces languettes sont dépliées sur les cellules aprés surcharge. Elles atteignent en

effet le haut du capot de la borne positive, et cela pour les trois cellules. Cela confirme donc bien que
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les évents se sont ouverts pour toutes les cellules au cours de la surcharge mais que I'enclenchement

du coupe-circuit ne s’est pas produit pour les cellules neuve et cyclée.

L'ouverture de I'’évent pour la cellule en calendaire n’a a priori pas conduit a une diminution
de la pression interne suffisante ce qui a forcé I’enclenchement du coupe-circuit. Malheureusement,
les images ne sont pas suffisamment définies pour voir s'il y a discontinuité ou non entre le disque et

le capot supérieur pour les différents éléments.

Finalement, ces observations confirment les résultats en déformation lors de la surcharge
énoncés plus haut sur tous les éléments, a savoir que les évents se sont tous ouverts. Il est possible
maintenant d’envisager I'hypothése que le CID s’est ouvert de facon a permettre le dégazage de la
cellule, réduisant ainsi la pression interne et les déformations, mais sans permettre la déconnexion
de la languette du boitier, permettant alors la poursuite du test. Il est alors possible de comparer les
valeurs de température et de déformations qui ont amené a I'ouverture de I’'évent. Le Tableau 7
présente ainsi les valeurs relevées.

Tableau 7 : Valeurs des déformations (E,) a I'ouverture de I'évent ainsi que les températures de peau et les taux
de surcharge associés et les températures maximales atteintes pour les cellules Neuve, Cycl et Cal

%SC Déf (um/m) T (OC) Trnax (OC)

Neuve 36 +358 64 115
Cycl 42 +720 60 108
Cal  38(44)* +392(+517)* 54 (58)* 58

* A I'enclenchement du coupe-circuit

Au cours du test, le maximum de déformations E, est relevé a + 358 um/m a 36 %SC pour la cellule
neuve, a + 720 um/m a 42 %SC pour la cellule cyclée et a + 517 um/m a 44 %SC pour la cellule
calendaire méme aprés I'ouverture de I'évent. Il apparait alors qu’il ne semble pas y avoir de lien
entre les valeurs de déformations des différentes cellules étudiées, ni entre les capacités en
surcharge associées a celles-ci.

En revanche, la valeur maximale de déformation qui entraine I'ouverture de I'évent est
enregistrée aux environs de 60 °C pour les cellules neuve et cyclée et a une température légerement
plus faible pour la calendaire, indiquant que la production de gaz a été plus précoce. La température
étant mesurée en surface de la cellule, il faut considérer que la température interne de la cellule est
plus importante. Or, des 68 °C, comme vu au chapitre 1, la décomposition de la SEI peut étre
amorcée et provoquer les premieres générations de composés gazeux. C’'est ce gaz qui semble étre a
I'origine de la montée de la pression interne de la cellule, des déformations de I'enroulement et de
I'ouverture de I'évent. En effet, il a par ailleurs été montré que |'électrode LiFePO, est stable

thermiquement jusqu’a 200 °C [12] et que la température de fusion la plus basse des composés

180



Chapitre 5 : Impact du vieillissement sur la sécurité

d’électrolyte présents est celle du DMC qui est de 90 °C a pression atmosphérique, donc qu’aucune
autre réaction ne peut avoir lieu a priori.

De plus, les déformations du boitier étant différentes et le CID ne s’ouvrant pas a des
températures identiques, il peut étre supposé que la composition chimique de la SEI ne se soit pas
semblable sur les différentes électrodes de graphite ou bien présente dans diverses proportions.
Ainsi, il apparait que la cellule neuve montre une température d’ouverture légérement plus élevée
que les autres, ce qui pourrait indiquer que la SEI est présente en moins grande quantité et/ou
gu’elle est plus stable que celle des autres cellules. Cela semble en accord avec le fait que la cellule
soit neuve et donc que les cycles de formations effectués par le fabricant avant sa commercialisation
aient donné lieu a une SEIl stable. Au contraire, les cellules vieillies auraient une SEI plus importante
ou en tout cas moins stable thermiquement. A priori, la cellule vieillie en calendaire semble avoir la

SEl la moins stable des trois cellules.

Apres ces observations, les cellules ont été ouvertes sous atmosphére controlée a un état de
charge proche de celui mesuré a la fin du test en surcharge et I'ouverture du CID de toutes les
cellules a pu étre confirmée visuellement. Il a ainsi été possible de comprendre son
dysfonctionnement. Comme le montre le schéma de la Figure 14, le CID présent sur ces cellules est
constitué d’un simple disque dont le pourtour a été mécaniquement fragilisé (affinement de

I’épaisseur du disque) pour céder en cas d’augmentation de la pression interne. A ce disque est

soudée la languette permettant la connexion entre le boitier et la bande positive.

Etat initial Z X

Boitier (borne +)

o Boitier B y Ouvertureen
(borne +) B fonctionnement
/ — | Languette de Boitier normal
A - connexion (borne -)
Boitier (borne +)
Languette de Boitier
connexion (borne-) ? \’
Exemple
d’ouverture en
Languette de Boitier fonc:;z:.rr:e;ent
(borne -)

connexion

Figure 14 : Schéma du fonctionnement normal et anormal du CID présent sur les cellules étudiées

En fonctionnement normal, schéma du haut a droite, I'évent et la coupure du circuit électrique
s’enclenche simultanément. En cas de dysfonctionnement, le disque peut rester en contact avec le
boitier malgré son ouverture, comme le montre le schéma en bas a droite. Ce dysfonctionnement

peut s’avérer dangereux pour la sécurité de la batterie et de ses utilisateurs.
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Enfin, les photos lors du démontage des cellules surchargées sont répertoriées a la Figure 15,

la Figure 16 et la Figure 17.

Extérieur Milieu

.
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Séparateur
cOté LFP

Figure 15 : Photos lors du démontage des électrodes et du séparateur de la cellule G/LFP neuve surchargée au
début, au milieu et a la fin de I'enroulement

La cellule neuve (Figure 15) et vieilli en cyclage (Figure 16) ont des comportements proches lors de la
surcharge et présentent visuellement les mémes défauts. Les cellules sont complétement seches par
I"absence d’électrolyte. De plus, comme le montrent les photos, les électrodes négatives et positives
sont complétement collées au séparateur et cela des les premiers tours d’enroulement. De méme,
I'ensemble des électrodes et du séparateur sont grandement impactés par la déformation de
I’enroulement puisque des ondulations sont visibles associées aux écartements des spires du coeur
observés sur les images en tomographie X. Logiquement, les dégradations observées sur I'ensemble
des électrodes et du séparateur sont plus séveres a mesure que I'enroulement s’approche de la fin et

donc du cceur de la cellule qui est particulierement déformé.
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De plus, alors que les séparateurs des cellules neuve et cyclée ne présentaient aucune
coloration brune avant la surcharge, celle-ci est apparue lors de celle-ci. Il faut noter que le
séparateur présente une teinte brune plus claire dans les zones de pliures des électrodes. Les bulles
de gaz qui ont déformé I'enroulement a ces endroits ont ainsi limité I'oxydation du séparateur
puisque le séparateur n’était plus en contact avec I'électrode positive. Ce type d’observations et de
conclusions ont déja pu étre faits lors de I'analyse d’autres cellules, cylindriques ou non, et qui ont

fait I'objet de publications [2], [13].

Extérieur Milieu
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Figure 16 : Photos lors du démontage des électrodes et du séparateur de la

i
i
o Hw‘
B —_—

cellule G/LFP cyclée surchargée au

début, au milieu et a la fin de I'enroulement

Toutes ces dégradations sont a relier au niveau de température atteint, supérieur a 100 °C. Si cette
température est atteinte en surface, celle-ci est forcément plus élevée au coeur et il est envisageable
gu’elle ait pu atteindre des valeurs de I'ordre de 124 °C qui correspond a la température du début de
fusion du séparateur, observée par le thermogramme de la Figure 3. A cette température le
séparateur en PE a donc pu commencer a fluer et a s’interpénétrer a la surface des bandes
d’électrodes. Lors du déroulement, cela produit une délamination plus ou moins complete de
I’électrode laissant le collecteur a nu. Le séparateur conserve cependant ses dimensions et ne

montre aucune rétractation.

Pour ce qui est de la cellule vieillie en calendaire les photos du démontage sont visibles a la

Figure 17.
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Cette fois-ci, la température de la cellule n’a atteint que 60 °C environ avec |'ouverture de
I’évent et du coupe-circuit. Les dégradations sont donc beaucoup moins marquées, comparativement
aux autres cellules. Ainsi, la cellule comporte toujours de I'électrolyte et il faut attendre la fin de
I’enroulement ou les déformations sont les plus importantes pour constater un décollement de la
matiére actives des électrodes sur le séparateur. Il peut cependant étre remarqué que sur toute la
bande, I'électrode de graphite présente des colorations inhomogeénes. Cela est symptomatique d’un
fonctionnement inhomogéne entre le milieu de la largeur de I|’électrode, c’est-a-dire la ou la
déformation a eu lieu, et le bord de la bande. Un dép6t blanc le long de la ligne de déformation est
clairement visible. Il a été identifié comme étant du lithium plating aprés avoir testé sa réactivité a
I’eau. Celui-ci a peut étre occasionné la formation de gaz en des proportions plus importantes ou de
facon plus brutale que pour les autres cellules [14], expliquant aussi I'ouverture de I'évent a une

température plus faible.

Début Milieu Coeur

Graphite

Séparateur
coté
graphite

Séparateur
coté LFP

LFP

Figure 17 : Photos lors du démontage des électrodes et du séparateur de la cellule G/LFP calendaire surchargée
au début, au milieu et a la fin de I'enroulement

Finalement, c’est cette cellule qui a été le plus impactée par le vieillissement, notamment par rapport
a son séparateur, mais le moins par la surcharge, comme pouvait le présager son arrét rapide lors du

test, compte tenu de I'ouverture de son CID a faible niveau de surcharge.
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I.3. Analyses des résultats obtenus pour les cellules LTO/LFP
I1.3.1. Analyses ante-mortem avant surcharge

Comme précedemment pour les cellules G/LFP, des images par tomographie X ont été effectuées
avant l'ouverture des cellules LTO/LFP. Les images du milieu de I'enroulement sont présentées a la

Figure 18.

LTO/LFP Neuve LTO/LFP Cycl LTO/LFP Cal

Figure 18 : Images en tomographie X du milieu des cellules LTO/LFP avant démontage neuve et vieillies en
cyclage ou en calendaire

Tout comme les cellules G/LFP, les cellules LTO/LFP ne présentent pas de mandrin central. Les
images montrent aussi que toutes les cellules présentent une déformation, y compris la cellule
neuve. La déformation maximale pour la cellule neuve est de 3,7 mm, contre 4,5 mm pour la cellule
cyclée et 4,9 mm pour la cellule calendaire. Pour cette derniere, il apparait d’ailleurs que cette
déformation a poussé la languette assurant la collection du courant vers la zone du milieu. De tels
endommagements internes ont pu certainement participer a la perte importante de capacité
observée sur la cellule en calendaire. La déformation de la cellule neuve peut étre apparue de fagon
anormale au cours de la formation de la cellule ou apres des conditions en température, lors du
transport notamment, qui ont excédées les valeurs maximales autorisées.

Une fois démontée en boite a gant, il apparait que ces déformations ont eu un impact visible
sur toutes les électrodes et le séparateur au niveau du coeur de I'enroulement, comme le montrent

les photos de la Figure 19.

Il est alors intéressant de constater que, malgré les légeres déformations de I'enroulement
dans le cas de la cellule neuve, trés peu d’impacts sont visibles sur ses composants internes. En effet,
alors que les photos sont prises sur les zones situées au cceur de I'enroulement, donc a I'endroit le

plus susceptible d’étre endommagé, seules quelques plissures sont observables sur les électrodes
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LTO/LFP Neuve LTO/LFP Cycl

LTO/LFP Cal

LTO

Séparateur

LFP

Figure 19 : Photographies au démontage du cceur de I'enroulement des électrodes et du séparateur des cellules
PHET LTO/LFP neuve et vieillies en cyclage et en calendaire
positive et négative. Pour ce qui est du séparateur, non seulement il ne présente pas de pliure

particuliére mais il est d’une couleur blanche, telle qu’attendue pour un état neuf.

Pour ce qui est de la cellule ayant vieillie en cyclage, les électrodes sont marquées par des
déformations de forme oblongue en milieu de bande, perpendiculaire a I'enroulement. L’électrode
négative, en plus de ses déformations, présente a ces endroits une coloration plus claire. Celle-ci
montre également deux zones en bordure de la bande plus sombre et plus large que celles présentes
sur I'électrode de la cellule neuve. Dans ce dernier cas, ces zones de 1 mm de large correspondent a
I’excés de I'électrode négative par rapport a I'électrode positive et qui ne travaille donc pas. Une
zone plus importante en bordure de I'électrode vieillie en cyclage n’a donc pas été sollicitée
normalement. L'impact sur le séparateur est clairement visible puisqu’il présente des pliures dans les
mémes zones ainsi qu’une zone en bordure sur les deux c6tés de la bande plus sombre. Aucune

coloration majeure n’est observée sur I’'ensemble du séparateur.

La cellule ayant subi un vieillissement en calendaire présente les mémes défauts, la
déformation des électrodes positives et négative. Celles-ci sont pliées sur presque toute la largeur de
la bande et de fagon de plus en plus importante vers le coeur de I'enroulement, comme observé sur
les images en tomographie X. Par ailleurs, les bords de I’électrode négative de la cellule calendaire ne
sont pas de la méme couleur que le reste de I'électrode. Ce changement d’aspect semble indiquer
que I'électrode n’a pas fonctionné de fagon homogene. Il peut étre supposé que c’est la pression
induite par les déformations de I’enroulement qui a empéché le bon fonctionnement des bords de
I’électrode. Enfin, le séparateur est de couleur brune mais de facon inhomogene. Ainsi, elle n’est pas

présente dans les zones oblongues correspondant aux pliures des électrodes, mais aussi, de facon
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moins visible, sur ses bords. Ce phénomene indique que, dans les zones ou le gaz était présent, le
séparateur n’était pas en contact avec I'électrode positive. C'est sans doute aussi le cas, tout au long
des bordures du séparateur. En pourtour des poches de gaz et sur les bords des bordures, une ligne
de couleur plus sombre est visible, 1a ou des surpolarisations de I'électrode se sont produites, par

effet de bord [1].

Afin de compléter ces informations visuelles, les électrolytes ont été analysés par GC-MS et

les résultats sont compilés dans le Tableau 8.

Tableau 8 : Composition de I’électrolyte des cellules LTO/LFP neuve et vieillies

%sans ACN LTO/LFP neuve LTO/LFP Cycl LTO/LFP Cal

EC 75 77 76
PC 17 16 16
DMC 3 7 1
EMC 5 0 7
DEC 0 0 0

%deg/EC LTO/LFP neuve  LTO/LFP Cycl LTO/LFP Cal

Dégradation

Hu sel 1,3 3,61 7,61
u se
DMDOHC? +
4 113 O O
EMDOHC

Les deux solvants EMC et DMC sont trés volatiles et peuvent s’évaporer lors de I’échantillonnage du
séparateur et son immersion dans l'acétonitrile (ACN), ce qui peut expliquer les différences
observées pour les trois électrolytes. A I'inverse, les solvants, tels que I’'EC ou le PC, qui sont trés peu
volatiles peuvent étre comparés.

Aucun produit de dégradation (DMDOHC + EMDOHC) n’est détecté pour les éléments vieillis,
bien que la formation de gaz est probable au regard des observations visuelles sur les électrodes et le
séparateur. Par contre, les produits de décomposition du sel LiPFs sont présents en plus grande

guantité, aprés cyclage et plus largement encore aprés vieillissement calendaire.

Afin d’établir I'origine des chutes de capacité observées apres vieillissement, il a été effectué
des tests en demi-pile sur les électrodes. Elles ont permis de connaitre la capacité de chaque

électrode. Les valeurs sont données dans le Tableau 9.

3 Dicarboxylate de diméthyle-2,5-dioxahexane
4 Dicarboxylate d’éthyleméthyle-2,5-dioxahexane
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Tableau 9 : Résultats des électrodes positives et négatives des cellules vieillies en cyclage et en calendaire
obtenus en demi-pile (valeurs moyennées sur 2 piles)

LFP (capacité en lithiation) LTO (capacité en délithiation)
Neuve Cycl Cal Neuve Cycl Cal
Capacité résiduelle 0,20  0,29%0,02 0,3240,05 0 0 0
(mAh)
Capacité réversible 1,69+0,06 1,70+£0,02 1,69+0,0241,50+0,01 1,45+0,02 1,43+0,01
(mAh) / / / / / /
/ SOH associé (%) 100,0+3,6 100,0+0,5 99,3+1,3 1100,0£0,7 96,6+1,7 95,1+0,2

Ni le vieillissement en cyclage, ni le vieillissement en calendaire sous tension ne semble avoir impacté
les électrodes.

Concernant les électrodes positives en LFP, les capacités résiduelles traduisent une faible
perte en lithium échangeable qui ne peut étre attribuée, cette fois, a la formation d’une SEI puisque
ce type de couche n’est pas présent sur les électrodes négative en LTO [2]. Aucune explication a ce
phénoméne n’a cependant pu étre trouvée. Par ailleurs, les trois électrodes de LFP présentent
guasiment la méme capacité réversible, montrant une bonne intégrité des matériaux actifs malgré le
vieillissement.

L’électrode LTO est I'électrode limitante de la cellule compte tenu d’une capacité réversible
inférieure a celle de la LFP. Les deux électrodes vieillies présentes une légére perte de capacité qui ne
peut expliquer la perte mesurée sur la cellule compléte, en calendaire notamment (SOH = 36 %). Cela
appuie donc I'hypothése d’une accumulation de gaz qui a réduit I'accessibilité des ions aux

particules.

Des analyses morphologiques des séparateurs vieillis lavés par Soxhlet ont été effectuées et

ont données les résultats répertoriés dans le Tableau 10.

Tableau 10 : Valeurs mesurées des porosités et des Gurley des séparateurs neuf et vieillis lavés au Soxhlet des
cellules LTO/LFP

Lavé Soxhlet LTO/LFP neuf LTO/LFP Cycl LTO/LFP Cal
Porosité (%) 42,4 33,8 31,0
Gurley (s) 463 + 37 32711 3563

La porosité des séparateurs a diminué apres vieillissement de facon équivalente. Une évolution
contradictoire entre les valeurs du séparateur neuf et celles des séparateur vieillis est décelable
puisqu’apres vieillissement et malgré une porosité plus faible la perméabilité est plus élevée. Ne
sachant pas a ce jour si un film interfacial de type SEl peut réellement se former sur une électrode

LTO, il est difficile de conclure [2].

188



Chapitre 5 : Impact du vieillissement sur la sécurité

La perte de capacité de I'élément stocké en calendaire sous tension reste a comprendre mais
la présence d’une plus grande quantité de gaz, comme observé par I'analyse visuelle du séparateur
et des électrodes, a certainement masqué des surfaces d’électrodes. Cela a donc réduit la quantité

de matiere active accessible et entrainé une perte de capacité.
I.3.2. Tests en surcharge

Les cellules LTO/LFP ont été soumises au test de surcharge. Les conditions de I'essai ont été
adaptées a la chimie des cellules. Ainsi, elles ont été surchargées a 4,80 V (2 x U.x) @ un régime de
2C. De la méme facon que les cellules précédentes, les cellules LTO/LFP ont été instrumentées avec
une jauge de déformation afin de suivre les déformations E, et E,, les tensions et les températures de
peau des éléments au cours du test en surcharge. Ces résultats sont présentés dans les graphiques

de la Figure 20.
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Figure 20 : Déformations principales, tensions (traits pleins) et températures, courants (pointillés) des cellules
LTO/LFP neuve et vieillies au cours de leur test en surcharge
Trois zones peuvent étre facilement distinguées considérant I’évolution de la tension et des

déformations :

- Zone | : pas d’évolution de la tension, pas de déformation de la cellule ni d’évolution de la
température (pas de zone | pour I'élément en calendaire)
- Zone Il: augmentation de la tension, de la température et de la déformation E; mais

déformation E, constante
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- Zone lll : passage en floating de la tension avec diminution de la température, du courant, de

la déformation E, et augmentation de la déformation E,
Ainsi, toutes les cellules ont le méme comportement mais ses variations se produisent a des
pourcentages de surcharge différents. Ceux-ci peuvent étre reliés a leur état de santé respectif. Pour
rappel, les états de santé sont de 100 % de SOH pour I'élément neuf, 87,4 % de SOH pour I'élément

cyclé et 30,3 % de SOH pour I’élément stocké en calendaire sous tension (Tableau 3).

En zone |, les tensions, les déformations et les températures des cellules évoluent trés peu.
Cette phase n’est quasiment pas visible pour la cellule calendaire qui passe tres vite dans la zone Il.

Cette zone Il est caractérisée par I'augmentation de la tension qui atteint la valeur maximale
imposée (4,8 V), les températures de toutes les cellules augmentent également pour atteindre leur
maximum. Ainsi, la cellule neuve atteint environ 57 °C a 91 %SC, la cellule cyclée 59 °C a 36 %SC et la
cellule calendaire 42 °C a 16 %SC. Ces températures maximales sont atteintes juste apres le passage
sur le plateau de tension a 4,8 V. Dans le méme temps, les déformations dans le sens E, restent
relativement stables tandis qu’une augmentation dans le sens E, est décelable et atteint un
maximum coincidant au moment oU la température maximale est atteinte. La déformation E,
maximale de la cellule neuve est de 33,7 um/m, 22,4 um/m pour la cellule cyclée et 9,9 um/m pour
la cellule calendaire.

La derniere zone correspond au maintien de la tension en floating qui entraine la diminution
de la température de la cellule. Tout emballement thermique est alors impossible a ce stade et c’est
pourquoi le test a été stoppé une fois que la température de la cellule soit revenue a 30 °C. Cette
phase conduit toujours a 'augmentation de la déformation dans le sens E, des cellules neuve ou

vieillies. Dans le sens E,, par contre, les déformations diminuent avec la température.

Afin de comparer les valeurs de déformation et de température maximales ainsi que les

pourcentages de surcharge associés, ces valeurs ont été répertoriées dans le Tableau 11.

Tableau 11 : Bilan du test de surcharge

Ep, max Eymax T max

Elément neuf 60 um/m 34 um/m 57 °C
SOH =100 % a 99,5 %SC a 90,2 %SC a2 90,5 %SC

Elément cyclé 42 um/m 23 um/m 59 °C
SOH=87,4% a 48,4 %SC a 36,4 %SC a 36,7 %SC

Elément calendaire 56 um/m 11 um/m 42 °C
SOH=30,3% a 31,0 %SC a 15,3 %SC a 15,8 %SC

Que ce soit I'’évent ou le coupe-circuit, les organes de sécurité de toutes les cellules ne se sont pas
déclenchés pendant la surcharge, information confirmée a I'ouverture des cellules. L'augmentation

de la pression interne n’a donc pas été suffisante pour atteindre la pression d’ouverture de I'évent.
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L’élément vieilli en calendaire a atteint la tension maximum de surcharge pour un taux de surcharge
faible tout en ayant une déformation E; minimale.

Globalement, les températures et les déformations maximales atteintes dans le cas de ces
cellules LTO/LFP sont bien plus faibles que celles atteintes avec les éléments G/LFP. Il faut tout de
méme considérer le fait qu’a I'état neuf, les LTO/LFP sont deux fois moins énergétiques que les
G/LFP, 48,5 Wh/kg contre 85 Wh/kg respectivement. Cela dit, la technologie LTO/LFP reste de toute

facon plus sire, comme la littérature I’a déja montrée [3].

I1.3.3. Analyses post-mortem apreés surcharge

Afin d’observer les dégradations des composants internes aprés la surcharge, les cellules ont été
ouvertes en boite a gants. Les photos des démontages sont présentées en Figure 21 pour les cellules
neuve, vieillie en cyclage et vieillie en calendaire.

Toutes les cellules présentes encore de I'électrolyte comme le montre I'aspect translucide du
séparateur au moment du déroulement, phénoméne caractéristique de son imprégnation par
I’électrolyte. Aucune déformation des électrodes et des séparateurs n’est constatée jusqu’au milieu
de lI'enroulement. Cependant, toutes les électrodes négatives LTO présentent deux bandes de

couleur plus claire sur le haut et le bas de la largeur et cela sur toute la longueur de I'enroulement.

Cette méme observation a déja été faite sur les cellules G/LFP pour I'électrode négative et indique
que la déformation de I'enroulement qui est constaté plus loin dans I’enroulement a des
conséquences sur |'électrode négative dés les premiers tours et cela sans qu’aucune pliure ne soit
visible.

La conséquence de la surcharge est plus clairement visible au niveau de la languette de
connexion, soudée au milieu de la bande positive et qui sert a collecter le courant jusqu’au haut du
boitier. A cet endroit, pour toutes les cellules, les composants enroulés (électrodes et séparateur)
adheérent les uns aux autres. Ce phénomene est plus particulierement visible pour les cellules vieillies
puisque toute I'épaisseur de I’enduction, aussi bien positive que négative, présente de part et d’autre
de la languette, s’est retrouvée sur le séparateur. Pour la cellule neuve, la délamination de
I’électrode positive est superficielle compte tenu que le collecteur « nu» n’est pas visible. Ce
phénomeéne pourrait étre caractéristique d’'une montée en température locale associée au passage
du courant dans la languette. Or, la surcharge a été effectuée a un régime de courant de 2C,
considérant la capacité initiale de la cellule, ce qui ne peut, a priori, pas justifier une montée en

température importante. De plus, une telle montée en température aurait di étre mesurée en partie

en surface, or la température maximale mesurée n’est que de 60°C.
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Figure 21 : Photos lors du démontage des électrodes et du séparateur de la cellule LTO/LFP neuvé, cyclée et
calendaire surchargée au début, au milieu et a la fin de I'enroulement
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Plus vraisemblablement, des surpolarisations importantes sur les électrodes ont pu avoir lieu par
effet de bord. En effet, au niveau de cette languette, I'enduction positive n’est pas présente alors
qgue I'enduction négative I'est. Ainsi, trés localement, le potentiel de surcharge vu par I'électrode
positive peut étre supérieur a 4,8 V ou inférieur a 1 V pour I'électrode négative et dégrader le liant
des électrodes. Par ailleurs, pour les cellules vieillies, et plus particulierement pour la cellule en
calendaire, les délaminations sont plus importantes et concernent également I'électrode positive.
Cela peut s’expliquer par le fait que le courant de 2C appliqué est calculé pour une capacité initiale
de cellule de 1 Ah. Or, ce courant correspond a un régime d’environ 7C pour la cellule vieillie, compte
tenu de sa perte de capacité de 70 % liée a la perte de matiére active accessible, masquée par la

présence de gaz. Les surpolarisations sont alors d’autant plus importantes.

Pour ce qui est de I'état du cceur de I'enroulement, il semble que les déformations ne soient
pas beaucoup plus étendues que celles déja observées avant le test en surcharge. Cependant, elles

semblent plus marquées pour les cellules vieillies, du fait notamment de la coloration inhomogene

des électrodes négatives de LTO et particulierement de celle de la cellule cyclée puisque le pourtour

des zones déformées est plus sombre.

Enfin, les séparateurs ont des aspects relativement similaires a ceux observés avant la surcharge. En
effet, le séparateur de la cellule neuve avant et apres surcharge est toujours blanc. De méme, le
séparateur de la cellule cyclée présente globalement le méme aspect aprés surcharge, avec des
bandes colorées brunes en haut et en bas de sa largeur. Pour finir, le séparateur vieilli en calendaire
a gardé une coloration brune comparable a celle d’avant la surcharge. Les mémes zones non oxydées
au milieu des pliures sont d’ailleurs visibles et qui correspondant aux endroits ou les électrodes n’ont

pu étre en contact avec le séparateur a cause du gaz présent.

Ces démontages ont donc confirmé le fait que les cellules apres surcharge n’ont pas subi
visuellement de dégradation supplémentaire que celles observées pendant le vieillissement. Seules
les électrodes et le séparateur sont dégradés au niveau de la languette de connexion positive au

centre de la bande, probablement par des surpolarisations locales.

[I.4. Conclusion intermédiaire

Les dégradations associées a la croissance de la SEl ont donc impacté la porosité du séparateur mais
n‘ont aucunement dégradé son comportement mécanique ou thermique. Cela est confirmé par

I'aspect du séparateur aprés |'essai de surcharge qui reste intégre et qui conserve son réle d’isolant
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électrique. Des émissions de gaz associées a la dégradation de la SEI plus instable thermiquement et
la réactivité du graphite lithié vis-a-vis de I'électrolyte engendrent une augmentation de la pression

interne et de la température plus importante pour I'élément stocké en calendaire sous tension.

[I. Impact du séparateur sur le court-circuit interne
[1l.1. Poussée dendritique

Comme cela a été clairement établi dans les chapitres précédents, les dégradations du séparateur se
répercutent sur les performances de la cellule. Par ailleurs, le séparateur, bien que dégradé pendant
la surcharge, garde une certaine intégrité physique permettant d’assurer la sécurité des éléments

testés, méme pour les éléments G/LFP qui ont été portés a des températures élevées.

L'objectif de cette partie est de savoir si, apres vieillissement, le séparateur peut é&tre moins
résistant a la percée dendritique du lithium et donc au court-circuit interne. Aujourd’hui, aucune
étude exprime clairement comment se fait la progression de la dendrite dans la matrice polymere.
Deux phénomenes sont possibles, la percée mécanique du séparateur par la dendrite ou bien une
poussée de la dendrite suivant sa tortuosité. Dans les deux cas, c’est I'appauvrissement local en ion
lithium sur I'électrode négative qui favorise I'apparition de dendrites [1]. L'encrassement du
séparateur peut alors constituer une barriére physique a franchir pour la dendrite, ou bien un facteur
favorable compte tenu que la mobilité des ions lithium est rendu plus difficile par la diminution de la
porosité du séparateur sur la face en contact avec I'électrode de graphite. La question se pose donc
de savoir si la dégradation du séparateur peut impacter I'apparition des dendrites et leurs

croissances.

[11.2. Test en pile lithium/lithium a courant constant

Il a été choisi d’étudier la croissance des dendrites en format pile bouton. Plusieurs protocoles et
assemblages ont été testés afin de recréer, de facon reproductible, le phénomeéne de croissance
dendritique. Finalement, c’est une configuration en pile bouton symétrique lithium/lithium qui a été
retenue. Le format est détaillé au chapitre 2, mais pour rappel, les surfaces d’électrode de lithium

sont :

- 2,01 cm? pour I'électrode définie comme négative sur laquelle la réduction des ions lithium a
lieu (disque de 16 mm de diamétre)

- 1,54 cm? pour I'électrode définie comme positive et qui s'oxyde (disque de 14 mm de
diametre)
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Le protocole choisi est un processus de charge a courant constant qui consiste donc a appliquer un
courant, ou une densité de courant, de facon continue et a enregistrer I'évolution de la tension.
L’apparition de fluctuations de celle-ci est synonyme de micro court-circuits internes. Ce type de test

a déja été appliqué dans la littérature pour la technologie lithium-métal polymere [1], [2].

Dans un premier temps, des tests préliminaires ont été effectués a différents régimes de
courant (0,05 mA ; 0,1mA ; 0,3 mA et 0,5 mA) avec un séparateur neuf en polypropyléne
microporeux de porosité 41 %, de valeur de Gurley 620 s et d’épaisseur 25 um. La Figure 22 reporte
pour chacun des courants testés le temps de premiére et deuxiéeme chute de potentiel
correspondant a un court-circuit. Il faut noter que, pour les essais suivants, chaque incertitude a été
obtenue apres essai sur 5 piles boutons effectuées et testées dans des conditions identiques. Un

exemple de courbe obtenue est montré en Annexe 14.

60

50 18 chute

28me chute
40
30
20
10

25 34
] 02 _os

0 = ——

0,05 mA 0,1 mA 0,3mA 0,5 mA
0,032 mA.cm? 0,065 mA.cm™ 0,195 mA.cm™ 0,325 mA.cm™

Temps (h)

Figure 22 : Temps de court-circuit des piles boutons avec séparateur Celgard 2400 neuf a
différents régimes de courant
Ces temps sont associés a I'apparition d’un premier et d’'un deuxiéme court-circuit causé par une ou

plusieurs dendrites qui atteignent I’électrode négative. Cette chute de potentiel peut étre tres
temporaire et la tension peut remonter pour se restabiliser a son niveau initial. Cette chute de
tension est causée par la dendrite qui entre en contact avec I'électrode positive et réduit
brutalement la résistance électrique interne de la cellule. A cet instant, tout le courant transite par la
dendrite et produit un échauffement rapide et la fusion du lithium. Le court-circuit est alors stoppé
et la cellule fonctionne de nouveau comme avant. Ce phénomeéne est appelé « effet fusible » par

analogie aux fusibles électriques qui fondent lorsqu’un courant trop élevé les traversent [1].
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La seconde chute de tension est souvent plus importante car associée a plusieurs
courts-circuits simultanés au sein de la cellule. L'effet fusible n’est alors plus aussi efficace compte

tenu de la répartition du courant de charge dans plusieurs dendrites en méme temps.

Il faut remarquer tout d’abord que les valeurs obtenues ont un écart-type plutét faible et que seules
les mesures effectuées a 0,1 mA (0,065 mA.cm™) sont peu précises. Ensuite, il faut voir que plus le
courant augmente, plus le temps de court-circuit est court. Cela est lié au fait que I'apparition de
dendrite est favorisée par la déplétion locale de la concentration en lithium a l'interface. Le courant
de 0,6 mA (0,390 mA.cm?) constitue une valeur limite car le court-circuit est immédiat des
I'application du courant. Afin de valider le protocole, les résultats obtenus ont été comparés a la loi
proposée ci-aprés qui relie la densité de courant j et le temps de court-circuit [1], [2], [3] :

tee = f(JZ)

En effet, Rosso et al. a montré que le temps de court-circuit, t., est environ égal au temps de Sand,
lui-méme répondant a une loi puissance d’exposant -2 et dépendant entre autre des mobilités

anioniques et cationiques des espéeces présentes et de leurs constantes de diffusion.

Le temps de Sand décrit le fait que lorsqu’une cellule est polarisée avec un électrolyte binaire
et une densité de courant suffisamment élevée, les concentrations ioniques a l'interface de
I’électrode négative arrivent a zéro au bout d'un temps 15 appelé temps de Sand [3]. La
correspondance semble ensuite établie par le fait qu’il existe et/ou qu’il se forme des
inhomogénéités locales a la surface de I'électrode lors de la surcharge. Ces inhomogénéités peuvent
étre causées par la géométrie de I'électrode elle-méme mais aussi par la SEl présente. Ainsi, la
concentration en ion lithium n’est plus uniforme et une dendrite peut alors se former. Or, le temps
caractéristique pour le début de ce phénomeéne est bien limité par la diffusion et dépend de

I'inhomogénéité en densité de courant, d’ou la relation évoquée plus haut [1].
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Afin de valider cette théorie avec les valeurs de 2°™ court-circuit présentées plus haut et
donc de valider dans le méme temps la méthode de surcharge et d’identification des courts-circuits,

les données ont été tracées dans la Figure 23 en tracant t. en fonction de la densité de courant j.
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Figure 23 : Corrélation entre temps de Sand et temps de court-circuit a différents régimes de courant
Ainsi, les données sont censées suivre une loi puissance d’exposant -2.

Il apparait que les valeurs de temps pour la deuxieme chute en tension, plus facilement détectable
car plus importante, suivent cette loi avec un R? qui atteint 0,9334. |l semble donc que la prise en

compte du temps de court-circuit pour la deuxieme chute de tension est relativement fiable.

Maintenant, que la méthode est validée et que les résultats obtenus sont en accord avec la
littérature, des tests en surcharge ont été effectués avec les séparateurs neuf et vieillis des cellules
G/LFP et LTO/LFP. Ces tests ont été réalisés a une seule valeur de courant de 0,3 mA (0,195 mA.cm™)
pour laquelle le temps de court-circuit était de 'ordre de quelques minutes. Les résultats de ces
essais sont donnés dans le graphique de la Figure 24.

Il semble ici que le temps de court-circuit associé a la premiere chute de tension soit
équivalent d’un échantillon a I'autre. En revanche, la seconde chute se produit de facon plus rapide
pour les échantillons vieillis que pour I’échantillon neuf. C’est en particulier le séparateur ayant vieilli
en calendaire qui présente le temps de court-circuit associé a la deuxieme chute en tension le plus

court.
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Figure 24 : Temps de court-circuit des piles boutons avec séparateur G/LFP neuf et vieillis aprés
application d’un courant de 0,3 mA

Ces résultats confirment I'observation faites plus haut, a savoir qu’il est préférable de prendre en
compte le temps associé a la deuxieme chute en tension plus flagrant plutét que le premier qui peut
étre non significatif. Considérant ce deuxieme temps de court-circuit, il est ainsi possible de
discriminer le comportement des séparateurs en fonction de leur état de dégradation. Ces résultats
semblent en accord avec le fait que le séparateur vieilli en calendaire a une porosité réduite et donc
que la diffusion des ions lithium est ralentie. Cela conduit alors a des déplétions de concentration en

ions lithium plus importantes qui favorisent I'apparition des dendrites.

Afin de compléter ce graphique qui ne représente que les deux premieres chutes en tension,
il convient de comparer aussi le nombre de chute de tension en fonction du temps. Le Tableau 12
présente donc le nombre de courts-circuits répertoriés apres une heure et aprés deux heures de

charge moyenné pour chaque échantillon.

Tableau 12 : Nombre de courts-circuits aprés une ou deux heures de charge

Court-circuit 1h 2h

G/LFP - Neuf 1,4+1,1 3,0+0,7
G/LFP - Cycl 1,5+1,3 3,0£1,0
G/LFP - Cal 3014 4,3+0,5

Ainsi, quel que soit le critére considéré, les cellules avec le séparateur vieilli en calendaire ont subi un
nombre de court-circuit plus important. Il est moins évident de discriminer le séparateur cyclé du

séparateur neuf compte tenu des incertitudes, des problémes de reproductibilité et du fait que le
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séparateur cyclé soit moins impacté en terme de diminution de porosité (Tableau 6). A I'inverse le
séparateur vieilli en calendaire montre une diminution en porosité, en perméabilité et de ses

propriétés électrochimiques en puissance (Figure 9) trés importantes.

Concernant les résultats obtenus pour les séparateurs des cellules LTO/LFP, ils sont présentés
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Figure 25 : Temps de court-circuit des piles boutons avec séparateur LTO/LFP neuf et vieillis apreés
application d’un courant de 0,3 mA
par le graphique de la Figure 25.
Il est alors possible de confirmer, en accord avec les caractérisations morphologiques effectuées, et
aux incertitudes pres, que le comportement de ces séparateurs vieillis est identique face aux
courts-circuits. Par ailleurs, apres vieillissement, les temps de court-circuit sont plus faibles en

corrélation avec la porosité réduite des séparateurs.

[11.3. Conclusion intermédiaire

Etant données que les inhomogénéités de courant a l'interface sont a I'origine de la formation de
dendrites de lithium, un lien peut étre fait entre la porosité du séparateur, I'obstruction de certains

pores limitant la mobilité des ions lithium et I'apparition de déplétions locales de concentration qui

entrainent la formation des dendrites.
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V. Conclusions

Deux approches ont été réalisées pour évaluer le séparateur face a la surcharge et face au court-

circuit interne.

Vis-a-vis de la surcharge, les dégradations associées a la croissance de la SEl ont impacté la
porosité du séparateur mais n’ont aucunement dégradé son comportement mécanique ou
thermique. Cela est confirmé par I'aspect du séparateur aprés essai de surcharge qui reste integre et
qui conserve son role d’isolant électrique.

Des émissions de gaz associées a la dégradation de la SEI plus instable thermiquement et la
réactivité du graphite lithié vis-a-vis de I'électrolyte engendrent une augmentation de la pression
interne et une température plus importante pour I’élément stocké en calendaire sous tension.

La présence du dispositif de sécurité CID, qui doit s’enclencher dés que la pression interne
dans la cellule dépasse un certain seuil, permet I'évacuation des gaz et I'interruption du courant pour
réduire le risque d’emballement thermique. Cependant, l'interruption du courant, associé a un
mécanisme de coupe-circuit interne au CID, n’est pas systématique apres |'ouverture de |'évent.

L’'emballement thermique de la cellule pourrait alors potentiellement se poursuivre.

Vis-a-vis du court-circuit interne par poussée dendritique de lithium, un lien existe entre
I’obstruction de la porosité du séparateur, prouvée par la diminution de performance a fort régime
de courant, et la formation de dendrites de lithium métal. En effet, dans le cas d’un séparateur dont
la porosité est réduite, la mobilité et la diffusion des ions lithium peuvent étre localement réduites
entrainant des inhomogénéités de courant a l'interface du graphite. Or, de telles hétérogénéités
favorisent I'apparition de dendrites sur une zone privilégiée. Le temps de court-circuit est ainsi

écourté dans le cas de séparateur dont la porosité est fortement obstruée.
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Ces travaux de thése ont permis d’aborder différents aspects de la sécurité des batteries Li-ion, allant
de I’échelle microscopique, avec I'impact du vieillissement des matériaux, jusqu’a I'échelle d’'une

cellule compléte avec ses dispositifs de sécurité.

Le séparateur, acteur central de la sécurité d’'une batterie, a été étudié au travers de trois
études. Ce manuscrit de these a débuté par une introduction générale sur les batteries lithium-ion et
une étude bibliographique sur la sécurité et le séparateur. La méthodologie de caractérisation a
ensuite été décrite, ainsi que le panel de techniques de caractérisation mis en ceuvre et appliquée a
des séparateurs neufs et issus de vieillissements en conditions normales ou apres surcharge. Le
premier chapitre expérimental, le chapitre 3, s’est efforcé de décrire au mieux différents types de
séparateurs neufs avant d’en sélectionner deux pour vieillissement a I'échelle du laboratoire. Cette
étude ayant permis d’avoir un premier apercu des processus de dégradation, le chapitre 4 s’est
intéressé a des vieillissements similaires mais réalisés a I’échelle de cellules commerciales. Puis, afin

d’évaluer I'aspect sécurité, deux approches ont été choisies pour étudier la surcharge et le court-

circuit interne, considérant le séparateur a I'état neuf et dégradé. La surcharge a été abordée en

caractérisant des cellules commerciales soumises a des conditions de cyclage ou de stockage

calendaire. Le court-circuit interne a été reproduit a I'échelle de cellule de laboratoire.

Plus généralement, une partie de cette étude s’est intéressée a différentes méthodes de
lavage des séparateurs et a permis d’observer |’évolution morphologique et électrochimique du
polymére poreux sans l'interférence des résidus solides associés aux produits de dégradation de
I’électrolyte. Ainsi, la porosité et la tortuosité de la matrice polymeére, associées a la conductivité

ionique du systéme séparateur/électrolyte, ont pu étre étudiées.

Il a alors pu étre montré que, bien que le séparateur soit électrochimiquement inactif, il est
directement impacté par le vieillissement des électrodes positive et négative, avec lesquelles il est en
contact, mais aussi par la dégradation de I'électrolyte. Il a été prouvé que les conditions de
vieillissement en calendaire, et spécialement a 100 % d’état de charge, sont les plus séveres, du fait
des mécanismes de dégradation associés. Dans ce cas, les dégradations observées sont de natures

différentes selon la face du séparateur considérée.

Ainsi coté électrode positive (de type LiNikMn,Co,0, dans le cas choisi), lors d'un
vieillissement calendaire, aucun changement morphologique du séparateur en surface n’a été
constaté par microscopie a force atomique (AFM). Cependant, une oxydation chimique a été
observée par spectroscopie photoélectronique a rayons X (XPS). Celle-ci entraine une coloration
brune du séparateur causée par |'oxydation de surfactants phénoliques. En effet, ces composés

antioxydants sont utilisés pour protéger les polyoléfines, comme le polyéthyléne (PE), contre les
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conditions oxydantes afin qu’ils conservent leurs propriétés mécaniques. Ainsi, il semble que leurs
composés de dégradation soient des molécules colorées modifiant la couleur du polymere. Ce
phénomeéne est par ailleurs catalysé par la présence de métaux, tels que le nickel, le cobalt ou le
manganese, d’ou le fait qu’il soit observable systématiquement sur des séparateurs ayant vieillis en
contact avec une électrode constituée avec ces métaux. Il faut tout de méme noter que cette
oxydation a aussi été observée pour des séparateurs ayant vieillies en calendaire avec maintien en
tension a 60 °C en contact avec des électrodes de LiFePO, (LFP). De méme, aprés un épisode en
surcharge avec montée en température dans une cellule cylindrique, le séparateur est apparu brun.
Ainsi, la température et le potentiel de I'électrode sont aussi des parameétres favorisant |’oxydation

des surfactants.

Du coté de I'électrode négative en graphite, il a été montré qu’un dépot vient obstruer les
pores du séparateur en extréme surface si la cellule est vieillie en condition calendaire. Ce dépét
diminue alors la porosité du séparateur et apparait d’autant plus épais que le séparateur est vieilli a
fort potentiel. Celui-ci entraine une baisse des performances électrochimiques des séparateurs et
donc des cellules a fort régime de courant. Cela est causé par une limitation des phénomenes de
diffusion des ions lithium a travers le séparateur. Enfin, I'obstruction de la porosité du séparateur
favorise aussi la poussée dendritique du lithium métal. En effet, dans le cas d’un séparateur
extrémement bouché dans lequel la diffusion des ions lithium est rendue trés difficile, des
inhomogénéités de courant peuvent apparaitre conduisant a des hétérogénéités de concentration en
ions lithium a I'interface avec I'électrode négative. Or, ces conditions sont favorables a la formation

et la croissance de dendrites de lithium métal.

L'origine de ce dép6t semble quant a elle bien comprise puisque tout indique que c’est
I'interpénétration de la SEI (Solid Electrolyte Interphase) de I’électrode de graphite dans I'extréme
surface de la porosité du séparateur associée aux produits de dégradation de I'électrolyte qui
constitue ce phénoméne. En effet, toutes les analyses physico-chimiques effectuées (infra-rouge (FT-
IR), spectroscopie Raman et XPS) convergent en ce sens. De plus, I'analyse poussée des résultats par
XPS montre que le dépot est constitué de composés fluorés et d’alkyl carbonates, tels que ceux
présents dans la SEl. Cette observation indirecte semble alors confirmer certains modeles de SEI qui
affirment que les composés inorganiques (LiF) se forment a la surface du graphite tandis que les
produits organiques sont plutdt présents sur la partie externe de la couche. Or ce sont bien des

composés plutot organiques qui interpénetrent le séparateur et qui viennent boucher ses pores.

Des analyses sur des séparateurs ayant vieillis dans des conditions calendaires comparables a

celles évoquées plus haut mais en contact avec une électrode de LTO ont montré cette fois

206



Conclusions générales et perspectives

gu’aucune modification des propriétés morphologiques du séparateur ne pouvait étre décelée. En
effet, cette électrode négative ne se recouvre pas d’une couche de passivation de type SEI comme
pour I'électrode de graphite. Ainsi, aucun dépot ne vient obstruer les pores du séparateur et il

apparait comme ayant quasiment les mémes propriétés qu’un séparateur neuf.

Une partie de I'étude sur les séparateurs a aussi démontré que le vieillissement en cyclage
n’a qu’un faible impact sur les propriétés des séparateurs. Ainsi, la porosité semble étre la méme que
celle du séparateur neuf et seule une légere différence a régime de courant élevé peut étre
décelable. Cela peut s’expliquer par le fait que la SEI se forme en charge mais se solubilise en
décharge. Elle ne s’épaissie donc pas suffisamment pour interpénétrer la porosité de surface du
séparateur de facon conséquente.

Enfin, que ce soit pour des séparateurs vieillis en calendaire ou en cyclage, aucune
conséquence sur les propriétés mécaniques n’a été clairement observée. La dégradation du
séparateur, bien qu’étant associée a une obstruction de sa porosité de surface, n’induit pas de
modification significative en termes de comportement mécanique a I’élongation. De méme, la
stabilité mécanique en température n’a pas été impactée par le vieillissement. Les conséquences du
vieillissement du séparateur sur la sécurité d’élément lithium-ion en cas d’événement abusifs de type
écrasement ou choc ne sont donc pas avérées. Le séparateur, en tant qu’organe de sécurité face aux

risques mécaniques, semble donc pouvoir garder son efficacité tout au long de la vie de la batterie.

Par ailleurs, la caractérisation d’un séparateur de type PE revétu d’une couche de PVdF-HFP
(poly(vinylidene fluoride - hexafluoropropyléne)a permis de valider les résultats énoncés
précédemment. Cette couche ne fait pas partie des revétements habituels qui peuvent étre trouvés
sur les séparateurs commerciaux, faisant donc de lui un séparateur relativement innovant. L'intérét
de cette couche a pu étre montré en termes de gain de performances en puissance. Cependant ce
gain est limité dans le temps car cette couche peut se dégrader sous certaines conditions de
température et de fonctionnement, conduisant a la formation d’acide fluorhydrique et d’eau qui
pourraient avoir des conséquences sur d’autres composants internes tels que I'électrolyte et les
collecteurs. Cependant, cette couche étant peu épaisse, les conséquences sur les dégradations de ces
composants restent sans doute limitées. Dés lors, le séparateur se comporte comme un séparateur
en PE simple et toutes les dégradations déja évoquées sont alors décelables. Finalement, alors que
de nombreuses études s’attelent a trouver des séparateurs de plus en plus performants, notamment
par l'intermédiaire de couche supplémentaire sur des structures microporeuses en polyoléfine, la
guestion de leurs comportements en vieillissement doit étre prise en compte afin que ces

modifications soient durables.
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Pour finir, il a été montré que la SEl n’a pas seulement un impact sur les performances de la
cellule, mais qu’elle contribue a I'origine de I'emballement thermique d’une cellule subissant une
surcharge. En effet, I'instabilité thermique de la SEl sur I’électrode négative en graphite causée par le
vieillissement apparait comme un facteur potentiellement aggravant lors d’'une montée en
température interne de la cellule, ici pendant une surcharge. La croissance de la SEI est favorisée lors
d’un vieillissement calendaire a 100 % de SOC et son instabilité thermique conduit a une
augmentation rapide de la pression interne, comme constatée lors du test de surcharge réalisé sur
une cellule stocké en calendaire a haut SOC et a 60 °C. Ainsi, une cellule neuve ou une cellule ayant
subi un vieillissement en cyclage apparait comme ayant une stabilité en surcharge légérement plus
importante. Dans tous les cas, c’est la SEl, en se dégradant a des températures de I'ordre de 80 °C
selon sa stabilité, qui entraine la formation de gaz et donc I'augmentation de la pression interne de la
cellule. Dans le cas ou la cellule est munie d’un dispositif de sécurité, tel qu’un CID, aucun risque
d’emballement thermique majeure n’a été constaté avec I'ouverture de I'évent et dans le cas d’une
montée en pression plus violente, le déclenchement du coupe-circuit, constaté uniquement pour la
cellule vieillie en calendaire.  Cependant, il a été prouvé que ces dispositifs de sécurité, bien que
permettant le dégazage des composés formés par la dégradation de la SEI, n’impliquent pas
nécessairement la discontinuité du circuit électrique en cas d’augmentation de la pression interne. La
cellule peut alors potentiellement partir en emballement thermique selon les conditions abusives
auxquelles elle est soumise. La bonne conception des dispositifs de sécurité, tels que le CID, doit
donc étre assurée avant la commercialisation d’une cellule électrochimique afin d’éviter ce genre de

phénoméne.

Pour conclure, plus encore que I'amélioration du séparateur, c’est bien I'amélioration de la
stabilité de la SEI qui semble primordiale au vue des études présentées dans ce manuscrit. Ainsi, une
couche de SEI stable chimiqguement permettrait d’éviter I'obstruction des pores du séparateur, qui
peut entrainer des baisses de performance et favoriser la formation de dendrites de lithium. Elle
pourrait aussi étre plus stable thermiquement et réduire ainsi les dégagements gazeux, prémices

d’un emballement thermique.
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Chapitre 3

Commercial Trilayer Products

Annexes

Product 2320
Thickness; pm 20
JIS Gurley; seconds 530
Porosity 39%
PP Pore Size; pm 0.027
TD Shrinkage @ 90° C/ 1 hour 0.0%
MD Shrinkage @ 90°C/1 hour | <5.0%
Puncture Strength; grams >360
TD Tensile Strength; kgf/cm? 165
MD Tensile Strength; kgf/cm? 2050

Monolayer PP
Product 2500
Thickness; laminated film; pm -
Thickness; base film; pm 25
JIS Gurley; seconds 200
Porosity 55%
PP Pore Size; pm 0.064
TD Shrinkage @ 90° C/ 1 hour 0.0%
MD Shrinkage @ 90° C/ 1 hour <5.0%
Puncture Strength; grams >335
TD Tensile Strength; kgf/cm? 135
\MD Tensile Strength; kgf/cm? 1055

Basic Membrane Property Unit of Measure Dreamweaver
Silver™ 25
Thickness (12.6 psi) Um 27
Thickness (25 psi) um 26
Gurley (JIS) seconds 80
Porosity % 56%
Pore Size Uum 1 F )
TD Shrinkage @ 160 C % 0
MD Shrinkage @ 160 C % 2
TD Strength Kgf/cm? 175
MD Strength Kgf/cm? 330
Young’s Modulus Kgf/cm? 23,000
Melt Integrity C 300
Puncture Strength g 280
Moisture Content % 3.7%

Company Reference

Composition

Thickness (um)

Porosity (%)

Advantages / Applications

ASAHI

ND 525 PE

25

45

High performance, long cycle life

TORAY

RK 2301

PE ceramic coated

20

N.C.

High performance, long cycle life

Annexe 1 : Fiches techniques des séparateurs testés, données fournisseurs

211



200 22
180 —| c2320- 20 €2320- A
160 Long 18 Travers //
& 140 T 16 \ e
£ 120 ~ =14 \ > -
£ 100 e g 12
3 80 £ 10 \ = ~
E E 8 P M v‘““"Mﬁf
o 60 Q
“ a0 ©e
0 / :
0 0

0 00501015 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 045 0,5

01 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 12 13 14 15
Elongation (cm/cm)

Elongation (cm/cm)

co

o
]
o

ASAHI - ASAHI -

o | o>
z= |\

~
o

v
o

Travers

o

IS
o

o
T

Contrainte (MPa)

NoOW R U oo
S ©
I

Contrainte (MPa)

5 8

/4
/

0 0,02 004 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14
Elongation (cm/cm)

o

s
o

o
o b
—

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35

Elongation (cm/cm)

25 35
Toray - /—- Toray -
30 [ - —
50 || lene . || Travers /ﬁw
7 T 25 -~
s s //
=15 =
P P 20
- -
(]
= 10 g
& &
S g 10 —
5
5
0 0 —
0 005 o01 015 02 025 03 035 04 0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
Elongation (cm/cm) Elongation {cm/cm)

Annexe 2 : Courbes de traction des séparateurs commerciaux testés
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LFP

Température Temps Potentiel

3,2V

45 °C 1 mois 3,7V
4,2V
32V

60 °C 1 mois 3,7V W | )
4,2V /
3l |

75 °C 1 mois 3,7V .
4,2V /

Annexe 3 : Photos des séparateurs coté électrode positive vieillis
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Annexe 4 : Spectre de survol des séparateurs PE neuf et vieillis coté Graphite et c6té NMC
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Annexe 5 : Spectres des éléments O 1s, F 1s et P 2p des séparateurs PE neuf et vieillis cté Graphite et c6té NMC
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Chapitre 4

Items Specification Remarks
Charge Continuous 48 A (3C) @23+3°C
Current Continuous 128 A (8 C) @23+3°C
(maximum) Discharge <10 sec,
Peak 240 A (15 C) > SOC 50 %
Cycles @ 80 % DOD
1C/1C, to 80 Up to 4000 or34~41V
% of capacity (@23+3°C)
Charain 0~10°C <0.3C
Tempergtusr;e(a) 10~ 35°C <3¢
35~45°C <1C
Discharging  Ero
Temperature®) 10~55°C
-20 ~ 25°C 1 year @ 60+25%
Te?nt"ggﬁ”e 25~40°C 3 months RH.
P 40 ~ 60°C <1 week SOC 50 £ 5 %
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Annexe 6 : Fiche technique de la cellule commerciale stackée
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[¥%]
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Annexe 7 : Spectres infrarouge du séparateur inconnu neuf non lavé comparé a du PVdF-HFP(Solef® 21510) et

0

du PE (CAS N°9002-88-4)
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Annexe 8 : Thermogramme d'un film de PVdF-HFP (Solef® 21510) réalisé au laboratoire

Annexe 9 : Spectres infrarouge des séparateuré neufs, non lavé, lavé par trempage et lavé par Soxhlet et

comparés aux spectres IR des composés purs PVdF HFP (Solef® 21510) et PE (CAS N°9002-88-4)



Cal 45 °C non lave - Coté A
Cal 45°C non lavé - Cété B

Cal 45 °C lavé par trempage
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J
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Annexe 11 : Spectres infrarouge des séparateurs Cal 45 °C non lavé des deux c6tés, lavé par trempage et lavé

par Soxhlet comparés au PVdF-HFP (Solef® 21510) et au PE (CAS N°9002-88-4)

Cal 25°C non lavé
Cal 25 °C lavé par trempage
Cal 25 °C lavé par Soxhlet

4000

Annexe 10 : Spectres infrarouge des séparateurs Cal 25 °C non lavé, lavé par trempage et lavé par Soxhlet
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Annexe 13 : Spectres infrarouge des séparateurs des cellules PHET G/LFP et LTO/LFP neuves

comparés aux pics de référence du PE
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Annexe 12 : Evolution des capacités en décharges des éléments G/LFP et LTO/LFP vieillis en cyclage
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1" court-circuit
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Annexe 14 : Exemple de courbe obtenu lors du test de poussée dendritique
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Figure 23 : Corrélation entre temps de Sand et temps de court-circuit a différents régimes de courant

Figure 24 : Temps de court-circuit des piles boutons avec séparateur G/LFP neuf et vieillis aprés
application d’un courant de 0,3 MA . ...ooi oot e e e e e e e e e e e e e e rberae e e e e e e e e nsssaeeeeeeeesnnssnns 198
Figure 25 : Temps de court-circuit des piles boutons avec séparateur LTO/LFP neuf et vieillis aprés

application d’un courant de 0,3 MA . ...ooo i e e e e e e e e e e e e e e baraeeeeeeeeesasssaeeeeeeeesnnsenns 199
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