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Introduction générale 

 

 Depuis de 

nombreuses années, des initiatives ont été entreprises au niveau international pour réduire les 

émissions de CO2. En effet, ce sujet fait clairement partie des préoccupations planétaires 

depuis 1979, date de la première conférence mondiale sur le climat à Genève.1 Récemment, 

«  » a été signé  lors de la COP21 aris fin 2015.2 A travers 

réchauffement climatique en dessous 

de 2  

En France, le domaine des transports représente plus du quart des émissions de CO2.
3 

Le transport routier est responsable à lui seul de 95% de ces émissions, les véhicules 

particuliers représentant les plus forts contributeurs (fig. 1).  

 
Figure 1 : Répartition des émissions de CO2 par type de véhicules.3 

 
Afin de diminuer de 20% les émissions de CO2 e 

gouvernement français a pris depuis quelques années un certain nombre de mesures.4 Une des 

solutions retenue est le développement des véhicules électriques et hybrides rechargeables. En 

effet celle- est soutenue par des 

comprenant, en autre, le déploiement de bornes de recharge et une prime à 
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une augmentation significative du nombre de vente de véhicules électriques (fig. 2).  

 
Figure 2 : Marché mondial des véhicules électriques. 

 
 De nombreux lancements de modèles de véhicules électriques ont été effectués par les 

grands constructeurs automobiles depuis 2010, équipés pour la majorité de batteries Li-ion. En 

effet, cette technologie offre le meilleur compromis en termes de performances, coût, longévité 

et sécurité.  kWh, la Zoé du groupe Renault 

 NEDC « New European Driving Cycle »), celle-ci 

étant même doublée pour la nouvelle génération (Z.E. 40)5 présentée lors du dernier salon de 

 

  20253, des défis pour la batterie Li-ion 

sont à relever concernant : 

-  tre autres  

- la chargeabilité à travers une diminution du temps de charge qui nécessite, de nos jours, 6 

à 8 h pour une charge complète et ~20 min pour une charge rapide permettant de 

récupérer 80% de la capacité. 

- le coût, représentant encore 30 à 40% du prix du véhicule. 

-  

0 

100 000 

200 000 

300 000 

400 000 

2011 2012 2013 2014 2015 
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Ces objectifs vont requérir, en partie, une modification de la chimie de la batterie, en changeant, 

par exemple, de matériaux d et en 

adaptant la composition de l le tout sans 

faire de compromis sur la sécurité. 

Parallèlement aux tests standards de sécurité qui sont effectués sur les cellules, les 

packs et les véhicules, Renault a entrepris depuis quelques années une approche plus 

académique en tentant de comprendre les mécanismes chimiques qui se produisent au sein de 

 cette dernière. Cette thèse, qui a 

é des batteries de configuration NMC/graphite à travers 

le rôle des additifs et du sel de lithium, 

 

tilisation des batteries Li-ion en conditions abusives peut entraîner des réactions 

chimiques et électrochimiques générant de la chaleur et des gaz au sein de la batterie. Lorsque 

ballement thermique de la 

batterie a -ci. Il est donc essentiel 

(fig. 3) afin de pouvoir 

prévenir les risques pour les futures générations mais aussi de comprendre  que peut 

 

 
Figure 3 : Principaux phénomènes thermiques mis en jeu  

-ion. 

°C 
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 de ce manuscrit que nous tentons de répondre à 

cette problématique. 

 

tech

matériau à la batterie. Puis une étude expérimentale dédiée aux phénomènes exothermiques 

 

 Sur la base de ces résultats, nous avons cherché à évaluer la contribution de plusieurs 

familles commerciaux et nouveaux, 

sur les propriétés de passivation de la couche formée (Solid Electrolyte Interphase  SEI) à la 

surface du graphite vis-à-  cyclage à haute 

de la morphologie et de la composition de la SEI et une analyse thermique par DSC des 

n cyclage à 45°C. Le quatrième chapitre est dédié à de 

« renforceur de la SEI » contenant un groupement 1,1 dicyanovinyle (C=C(CN)2) soit, un 

mélange des sels LiPF6 et LiFSI. Leur comportement thermique vis-à-

a été étudié  

du LiFSI.  
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 Enfin, l e , issues des chapitres 

précédents, sur le comportement thermique de prototypes de batteries Li-ion (NMC/graphite) a 

été évalué. Pour cela, un nouveau dispositif, a température 

de la batterie, les gaz émis, et 

température, a été   
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I. La batterie Li-ion 

 La batterie Li-ion est un générateur électrochimique se composant de deux électrodes 

duction ionique 

au sein de la batterie. 

-réduction. Lors de la décharge de la batterie, les 

ions lithium, formés par oxydation à la surfac

le circuit extérieur (fig. 1). 

 
Figure 1 : Description typique -ion.1 

 
 Les électrodes positives et négatives sont des matériaux composites comprenant au 

moins une matière active, un agent de conduction électronique (carbone conducteur) et un liant, 
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A. Les électrodes  

1. Matières actives  positive 

 La plupart des électrodes positives utilisées dans les batteries commerciales sont 

transition 

(fig. 2).2,3 Ces  

lithium au sein de leur structure sans engendrer de changements structuraux majeurs. 

 
Figure 2 : Profils 2 

 
 En 19804, LiCoO2 (LCO) a été le premier composé à être commercialisé par SONY. Cet 

oxyde lamellaire, de -NaFeO2, présente une capacité théorique 

de 274 mAh/g, cependant un taux de délithiation supérieur à 50% entraine un changement 

structural, responsable de la détérioration de ses performances lors du cyclage.5 

 V, lui conférant une capacité 

140 mAh/g. 

 Dans , 

différentes études ont été menées afin de substituer le cobalt par un élément plus abondant et 

meilleur marché (Ni, Mn). Elles ont conduit à la commercialisation de LiNi0.8Co0.15Al0.05O2 

(NCA)6

7 comme 
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observé dans le cas de LiNiO2 

les performances électrochimiques.8,9 Le composé NCA possède une capacité plus élevée 

(~200 mAh/g) que  capacité importante lors du cyclage à des 

températures supérieures à 40 °C, principalement due à 

des particules.10 

 De la même fa 0.5Mn0.5O2 

(NMO) pour former LiNixMnyCozO2 (NMC) permet de stabiliser la structure. Ce dernier de 

composition typique « 333 » (LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2) possède une capacité théorique (x=1) de 

~280 mAh/g (Réaction 1), cependant pour des raisons de stabilité structurale celui-ci ne peut 

être cyclé à un potentiel supérieur à ~4,5 V réduisant ainsi sa capacité expérimentale à  

~166 mAh/g (soit x~0,65) (fig. 3).11   

  LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2   Li1-xNi1/3Mn1/3Co1/3O2 + xLi+ + xe-  (Réaction 1) 

 
Figure 3 : Evolution du volume de la maille élémentaire  

en fonction de x dans Li1-xNi1/3Mn1/3Co1/3O2.
11

  
 

 A ces LiMn2O4 (LMO) qui présente une structure spinelle 

permettant une diffusion du lithium dans un réseau 3D.12  

faible tenue en cyclage en température (55 °C) due notamment à la 

dissolution du manganèse.13 
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 LiFePO4 (LFP) est u utilisé dans les 

batteries Li-ion. Son potentiel de travail (3,4 V) plus bas, comparé aux autres composés de 

cathode, réduit  mais il est un matériau de choix pour les applications 

nécessitant des batteries de forte puissance.14 Tout comme les oxydes lamellaires, des 

substitutions totales ou partielle transition (Mn, Co, Ni...) sont 

explorées.14 17 

 

stratégies sont envisagées. On peut citer : 

 - Le recouvrement des particules (Al2O3  afin r des réactions parasitaires 

(dissolution de Mn, donc, une mauvaise rétention de 

capacité.13,18,19 

 - : NMC) ayant des gradients de concentration, riches en 

nicke  capacité et riches en manganèse ou en cobalt à 

la surface pour la stabilité au cyclage et thermique.20 22 

 - aux type NMC  (« Ni-rich » - 

ex : NMC « 811 ») ou de lithium (« Li-rich » - ex : Li1.2Ni0.16Mn0.56Co0.08O2 augmenter 

23 27 

2. Matières actives  

 Le hard carbone utilisé dans les premières batteries Li-ion (Sony) présentait une 

 mAh/g et une excellente rétention de capacité. En effet, la structure 

désordonnée de ce matériau permet 

du matériau.  

 Des études ayant montré que la capacité augmentait avec le taux de graphitisation28, le 

hard carbone a rapidement été remplacé par du carbone mésophase graphitisé (MCMB) 

enir des capacités de 280 à 320 mAh/g en fonction du 
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(Réaction 2). 

    C6 + xLi+ + xe-
  LixC6     (Réaction 2) 

cylage. Celle-ci  à 0,25 V vs. Li+/Li° (fig. 4).29,30  

 

 
Figure 4 : a) Comportement 
vitesse de balayage (4µV/s) dans une solution de LiAsF6 dans EC : DMC (1 : 3)29 et b) 

.30 
 

  Li4Ti5O12 (LTO) est également un matériau utilisé dans les batteries Li-ion 

commerciales (TOSHIBA). Bien que sa capacité théorique (175 mAh/g) soit plus faible que celle 

du graphite (372 mAh/g), sa cyclabilité est excellente (expansion volumique < 0,2%).31,32 

Contrairement au graphite, son potentiel de travail (1,55 V vs Li+/Li°) se trouve dans le domaine 

de stabilité électrochimiqu

 

a) 

b) 
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(consommation irréversible du lithium). Cependant, des réactions 

se produisent à la surface du L

traitement de surface 33,34 Au vu de ses propriétés 

électrochimiques privilégié pour des applications de faible 

énergie nécessitant une puissance élevée.35 

 De nombreux matéri

théoriques très attractives. Le silicium, par exemple, a une capacité théorique supérieure à 

silicium) est difficilement envisageable, principalement à cause de la forte expansion volumique 

-

site SiOx-C 

(~1100 mAh/g actuellement) et bonne rétention de capacité.36 

3. Les liants 

 La présence du liant est essentielle à la tenue mécanique des électrodes positives et 

négatives. Il doit permettre une bonne dispersion du carbone conducteur autour des particules 

de matière active et assurer une adhésion des particules entre elles et vis-à-vis du collecteur de 

courant.37  

 Le premier liant à avoir été utilisé dans les batteries Li-ion commerciales est le difluorure 

de polyvinylidène (PVDF). Sa stabilité électrochimique rend possible son utilisation pour les 

deux électrodes mais celui-

organique à savoir le N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP), solvant toxique (classé CMR). 

 Pour réduire les problèmes environnementaux et le coût de fabrication des électrodes, la 

recherche de liants solubles en milieu aqueux a été entreprise. La voie aqueuse allège les 

conditions de fabrication (
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compatible avec tous les types de matières actives de cathodes. Ajoutée à des taux plus faibles 

que pour le PVDF38, la combinaison de carboxyméthylcellulose de sodium (CMC) et 

-

39,40 

positives (LCO, LFP...).41,42 Les propriétés de la CMC peuvent légèrement varier en fonction de 

son degré de substitution (nombre de groupement CH3COO- par monomère), et le pourcentage 

ainsi 

 

B. Le séparateur 

 Le séparateur sert de séparation physique entre les deux électrodes de la batterie tout 

en assurant le passage des ions. Dans les batteries Li-ion commerciales, les séparateurs les 

aliphatiques saturés), choisis pour leur excellente tenue mécanique et stabilité chimique. Le 

polypropylène (PP) est utilisé seul ou suivant un agencement PP/PE/PP (fig. 5) et présente 

Ces séparateurs ont généralement une épaisseur totale inférieure ou égale à 25 µm, une 

porosité comprise entre 30 et 50% et des tailles de pores entre 0,03 et 0,1 µm.43 

 
Figure 5 : Images  

a)surface et b) coupe transversale.43 
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C.  

 s dans un mélange de solvants 

organiques, doit avoir une forte conductivité ionique et une très faible conductivité électronique. 

De plus, il doit être stable chimiquement vis-à-vis des autres composants de la batterie et 

électrochimiquement dans le domaine de potentiel défini par le choix des électrodes. 

1. Les solvants 

 Dans les batteries commerciales, le mélange de solvants organiques est constitué de 

carbonates cycliques, favorisant la dissociation du sel de lithium (constante diélectrique élevée), 

viscosité). Les propriétés des principaux carbonates cycliques (EC et PC) et linéaires (DMC, 

EMC et DEC) sont listées dans le tableau 1.44 

Nom Structure 
Masse 
molaire 
(g/mol) 

TFusion 

(°C) 
TÉbullition 

(°C) 
Viscosité 

(cP à 25°C) 

Constante 
diélectrique 

r à 25°C 

Masse 
volumique 

(g/cm3) 

EC 
 

88 36,4 248 1,90 (40°C) 89,78 1,321 

PC 
 

102 -48,8 242 2,53 64,92 1,200 

DMC  90 4,6 91 0,59 (20°C) 3,107 1,063 

DEC  118 -74,3 126 0.75 2,805 0,969 

EMC  104 -53 110 0.65 2,958 1,006 

Tableau 1 : Propriétés des principaux carbonates  
utilisés dans les batteries Li-ion commerciales. 

 
 La sélection de 

température. Quant au PC, sa propension à exfolier le graphite rend son utilisation délicate.45 Il 

est à noter que sa 
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carbonates à basse température, grâce à la température du point eutectique des diagrammes 

binaires des carbonates46 (tableau 2) et par la mesure de conductivité ionique de mélanges 

électrolytiques à base de 1 M LiPF6 (tableau 3 ). 

TEutectique (°C) DMC EMC DEC PC 
EC -9 

 
-55 

 
-75 

  
-64 

  
PC -62 

0,8 mol% de PC 
-73 

0,6 mol% de PC 
-83 

0,4 mol% de PC 
 

Tableau 2 : Température  
 

1 M LiPF6  EC : DMC 
(50 : 50 vol.%) 

EC : DEC 
(50 : 50 vol.%) 

EC : EMC 
(50 : 50 vol.%) 

EC : PC 
(50 : 50 vol.%) 

ionique à 
20°C 

(mS/cm) 
10,5 7,5 9 6,5 

Tableau 3 : Conductivité ionique de différents mélanges électrolytiques à 20°C.  
 

 

aux meilleures performances en termes de conductivité ionique 

s un mélange 

ternaire de carbonate. En effet, par exemple, le mélange ternaire EC : EMC : DMC (30 : 35 : 35 

vol.%) 1 M LiPF6 présente un point eutectique à -65 °C46 et une conductivité ionique de 10 

mS/cm à 20°C alors que le mélange EC : EMC (30 : 70 vol.%) 1 M LiPF6  a une conductivité 

ionique de 9 mS/cm. 

2. Les sels de lithium 

  Les principaux avantages et inconvénients des sels de lithium testés dans les 

batteries Li-ion sont listés dans le tableau 4. 
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Nom Structure 
Masse 
molaire 
(g/mol) 

Avantages Inconvénients 

LiPF6
47 

 

151,9 
Bonne conductivité 

Bonne stabilité 
électrochimique 

Faible stabilité 
thermique 

Hygroscopique 
Formation  

LiBF4
48 

 

93,9 

Moins 
hygroscopique que 

LiPF6 
 

Faible conductivité 

LiBOB49,50 

 

193,8  
Faible solubilité 

Faible conductivité 

LiTDI51 

 

192 Stabilité thermique Faible conductivité 

LiFSI52 54 

 

187,1 

Stabilité thermique 
Bonne conductivité 
Faible température 

de fusion  

Corrosion de 
 

LiTFSI52,55,

56 
 

287,1 
Stabilité thermique  

Faible coût 
Corrosion de 

 

Tableau 4 : Propriétés des principaux sels de lithium étudiés pour les batteries Li-ion. 
 

 LiPF6 est le sel de lithium utilisé actuellement dans les batteries Li-ion car il présente le 

meilleur compromis en termes de dissolution, dissociation, conductivité ionique et stabilité 

électrochimique. Cependant, ce sel est thermiquement instable à relativement faible 

température et sa décomposition génère du pentafluorure de phosphore PF5 (Réaction 3).47 De 

 

     LiPF6  PF5 + LiF    (Réaction 3) 

    PF5 + H2O  POF3 + 2HF     (Réaction 4) 
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 Les sels imides (LiFSI, LiTFSI) semblent très prometteurs au vu de leur stabilité 

thermique et de leur conductivité. En vue de palier leur inefficacité à protéger le collecteur de 

-dessus de 4 V, des études sur des mélanges de sel 

sont en cours.53,57,58  

3. Les additifs 

 a sécurité des batteries Li-ion actuelles, des 

additifs sont couramment ajoutés lyte en faible quantité (< 10%).59 Certains de ces 

60, stabilisation du sel 

LiPF6
61, retardateur de flamme62,63...) tandis 

53,57, protection contre la 

surcharge64,65, haut potentiel66), et anode/électrolyte (développés ci-après). 

D. La SEI 

1. Sa formation et ses propriétés 

 Le domaine de stabilité électrochimique des différents mélanges de carbonates se situe, 

environ, entre 1 et 5 V vs. Li+/Li°. e graphite est 

inférieur à 0,3 V. L

une couche de passivation, appelée « Solid Electrolyte Interphase » (SEI), nécessaire au 

fonctionnement de la batterie (fig. 6). Pour atteindre de bonnes performances et une longue 

cyclabilité, cette SEI doit être ioniquement conductric tion et la 

désinsertion des ions lithium au sein du graphite mais également électroniquement isolante 

pour empêcher une nouvelle réduction des solvants. De plus, la SEI doit permettre la 

du PC.45 Pour finir, afin de conserver son intégrité tout au long du cycle de vie de la batterie,  

elle doit être très et avoir une bonne tenue mécanique vis-à-vis de 

 volumique (10% dans le cas du graphite). 
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Figure 6: Rôle de la SEI 67 

 

2. Sa composition 

 La SEI provient principalement de la réduction des 

première charge de la batterie. La réduction des carbonates cycliques68,69 (Schéma 1), à 1 ou 2 

électrons, entr 2Li)2) ou de carbonate de 

lithium (Li2CO3), tandis que la réduction des carbonates linéaires70 72 (Schéma 2) conduit à la 

formation de carbonate de lithium (Li2CO3 alkyles carbonate de lithium (ROCO2Li) ou 

 A ces sels 

majoritairement LiF, provenant de la décomposition du sel de lithium LiPF6. 

 

Schéma 1 : Réduction des carbonates cycliques 
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Schéma 2 : Réduction des carbonates linéaires 

 

 Cette SEI, formée principalement , ne 

répond pas à tous les critères cités précédemment. Par exemple, celle-ci 

suffisamment passivante pour empêcher la réduction des solvants linéaires, contribuant ainsi à 

la perte de capacité au cours du cyclage.73 Afin de renforcer la SEI et améliorer ses propriétés, 

 

3. Les additifs « renforceurs de la SEI » et « récepteurs anioniques »  

 Les additifs, , ont pour la première 

fois été utilisés , qui est observée dans le cas 

à base de PC.74 76 Désormais, ils sont principalement utilisés dans le but de diminuer la 

capacité irréversible du premier  de la SEI et de 

Pour cela, ils doivent avoir un potentiel de réduction supérieur à celui 

des solvants et former des produits de réduction insolubles. Ils sont appelés additifs 

« renforceurs de la SEI 

une fois celle-ci formée et sont appelés « récepteurs anioniques ».59 

 « Renforceurs de la SEI » 

 Les additifs « renforceurs de la SEI » contenant une double ou une triple liaison 

carbonée sont appelés monomères polymérisables (fig. 7).77 83 Leur efficacité dépend du 
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rendement de leur polymérisation mais aussi de la solubilité du polymère obtenu et de son 

adhésion à la surface du graphite. Le potentiel de travail de la cathode étant susceptible 

engendrer une polymérisation oxydante de certains de ces composés84, provoquant une 

augmentation de associée à cette électrode, le taux maximum 

 

 
Figure 7 : Exemples polymérisables : le carbonate de vinylène (VC),le carbonate 

methyl prop-2-ynyl carbonate 
(PMC). 

 
 (fig. 8), se réduisent 

pour former une SEI non polymérique.85 89 

 
Figure 8 tifs non polymérisables : le 1,3-propane sultone (PS) et le carbonate 

 
 

 « Récepteurs anioniques » 

 Les additifs « récepteurs anioniques » (TPFPB, borates, succinimide...) (fig. 9) ne se 

réduisent pas électrochimiquement mais agissent lors de la réduction des solvants, soit en 

piégeant certains composés intermédiaires (radicaux anioniques), soit en se combinant avec les 

produits de réduction finaux (alkyle dicarbonate de lithium, alkoxyde de lithium...) ou de sel de 

lithium (LiF).90,91 
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Figure 9 : Exemples de récepteurs anioniques : TPFPB, borates, succinimide. 

 
 

irréversible au premier cycle mais améliorent la durée de vie. Tout comme la plupart des 

additifs, ils doivent être utilisés en faible quantité pour ne pas être néfastes au bon 

fonctionnement de la batterie. En effet, la présence de certains de ces additifs (BX3) peut 

également favoriser la formation de PF5 par déplacement chimique de LiPF6 (Réaction 5). 

   LiPF6 + BX3  LiBX3F + PF5    (Réaction 5) 

II. Etude de la réactivité thermique 

A. Techniques utilisées 

   -ion de hautes énergies dans les véhicules électriques 

et hybrides impose des exigences strictes en termes de sécurité. 

batteries Li-ion en conditions abusives peut provoquer une génération de chaleur au sein de la 

batterie et entrainer des réactions chimiques et électrochimiques générant de la chaleur et des 

, 

therm -ci. 

industrielle, la sécurité de ces batteries est validée par des tests abusifs mécaniques (choc, 

chute...), électriques (perforation, surcharge...) et thermiques (isotherme, chauffe continue...). 

Des études sont également réalisées sur des plus petites cellules (cellule cylindrique 18650 par 
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es calorimètres (ARC, DSC, C80) permettant de 

ntation de la température lors des tests abusifs.  

1. Le calorimètre adiabatique de réaction 

 Le calorimètre adiabatique de réaction (ARC : Accelerating Rate Calorimetry) mesure 

simultanément la température et la pression au sein de la cellule de test lors du chauffage. 

Dans le domaine des batteries, il est principalement utilisé en mode « Heat-Wait-Search » 

correspondant à des étapes successives de chauffage et de palier de température, pour étudier 

e de cellules complètes de type 18650 ou de ses composants. Sa 

grande sensibilité permet de déterminer la température de départ des premières réactions 

e à 

0,2 °C/min ; dan  la chaleur dégagée à ce stade 

-ci devient supérieure à 10 °C/min,  

l ement thermique de la batterie se produit. 

2. La calorimétrie différentielle à balayage 

 La calorimétrie différentielle à balayage (DSC : Differential Scanning Calorimetry) est 

une technique utilisée pour étudier le comportement thermique des matériaux de batterie lors 

 en température à différentes vitesses de chauffe. Elle permet de déterminer la 

température de départ des phénomènes exothermiques et endothermiques, et dans certains 

cas de séparer les différentes contributions. De plus, il est possible de mesurer 

 

3. Le calorimètre Calvet 

 

ition isotherme. Cet appareil bénéficie 
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cellules disponibles, il est possible, entre autres, 

liquide/ un gaz pendant 

dans le domaine des batteries. 

B. Influence des composants de la batterie 

 

intense et rapide de chaleur, est principalement étudié sur petites cellules par ARC.92 Il est 

étudié principalement dans le cas  dépend aussi du niveau de  

charge.93 96 

 - réactions 

 en présence (fig. 10), il est donc 

indispensable la contribution des différents composants de la batterie.92,97 99 

 
Figure 10 : Profils ARC et des électrodes 

seules scellées à nouveau dans un boitier de 18650 en présence du même électrolyte.97 
 

1.  électrolyte 

  oxydes lamellaires (NMC, NCA, LCO, LNO) 

93,100 107 la 

proportion de nickel instabilité (température de décomposition plus faible).108,109 Pour 
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réactivité plus faible.102,110 Le LFP délithité 

est le matériau présentant la meilleure stabilité thermique due au maintien de sa structure lors 

du chauffage.93,105,111 s études, la réactivité des différentes matières actives peut se 

classer suivant  (fig. 11) :  

LFP < LMO < NMC < NCA < LCO < LNO 

 
Figure 11 : Profils ARC de cellules 18650 avec différentes cathodes.112 

 
  

principalement du choix de la matière active et du taux de délithiation. 

Il est à noter que le recouvrement des 2O3, ZrO2...) ou de 

fluorure (AlF3...), utilisé pour améliorer les performances électrochimiques des matériaux 

 de la sécurité.106,113 

2.  électrolyte 

 

présence 

température (100  400°C) (fig. 12).  
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 Figure 12 : Profils 114 

 
 Le premier phénomène exothermique, débutant vers 100°C, est attribué à la 

décomposition de la SEI à travers des réactions acido-basiques entre ses composants basiques 

(Li2CO3, ROCO2 5
115

 (Réactions 6 à 8) issu de la dégradation 

thermique Réactions 9 et 10).110,114 Ces 

réactions exothermiques e à la 

surface du graphite. Les solvants se réduisent à nouveau pour former une SEI secondaire de 

composition similaire à la SEI initiale, qui va à son tour pouvoir réagir avec PF5 ou HF. 

Réactions entre les composants de la SEI et HF/H2O ou PF5 : 

  Li2CO3 + PF5 3 + CO2     (Réaction 6)  

  (CH2OCO2Li)2 + PF5  2H4F2 + 2 POF3 + 2 CO2  (Réaction 7) 

  ROCO2Li + PF5  3 + CO2 (R=CH3 ou C2H5)  (Réaction 8) 

  ROCO2 2 (R=CH3 ou C2H5)   (Réaction 9) 

  2 ROCO2Li + H2 2CO3 + 2ROH + CO2 (R=CH3 ou C2H5)   (Réaction 10) 

 Dans ces phénomènes 

additifs) va jouer un rôle sur la stabilité thermique de la batterie.  
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 Les solvants 

 comportement thermique du graphite lithié en présence de différents 

électrolytes révèle une meilleure stabilité dans le cas des carbonates cycliques (EC et PC) ou 

de leur mélange par rapport à tout autre électrolyte comportant un ou plusieurs carbonates 

linéaires (EMC, DMC et DEC).116,117 Cette différence, également observée dans le cas des 

batteries Na-ion 118, peut être expliquée par la solvatation préférentielle des ions Li+ et Na+ par 

les carbonates cycliques 119,120, laissant les carbonates linéaires plus disponibles pour réagir. 

 Les sels de lithium 

  udiée à travers le comportement thermique du 

graphite lithié/électrolyte mais également en testant directement la stabilité thermique des 

constituants de la SEI en présence de différents sels. 

Ces études ont notamment montré un plus faible taux de délithiation du graphite en présence 

 °C pour le LiBOB (30%) comparé au LiPF6 (65%), en 

accord avec la diminution de la réactivité observée par ARC.121 Ces observations montrent une 

absence de réactivité des composants de la SEI avec le LiBOB contrairement au cas du LiPF6 

(fig. 13).122 

 
Figure 13 : Profils DSC des mélanges de a) méthyle carbonate de lithium (LMC) et b) éthyle 

carbonate de lithium (LEC) avec différentes quantités de LiBOB (rapport massique).122 



Chapitre 1 : Rappels bibliographiques 
 
 

27 
 

 Le LiBOB peut donc potentiellement améliorer la sécurité des batteries Li-ion. 

Cependan

solubilité dans les solvants carbonates.50 

 

démontrée et se traduit par amélioration du comportement thermique, à des températures 

inférieures à 200 °C, d  graphite lithié/électrolyte en présence de LiFSI comparé à 

LiPF6. Néanmoins, un pic exothermique intense est observé à 200 °C dû à la réduction du LiFSI 

(fig. 14).115  

 
Figure 14  

 contenant 1 M LiFSI ou LiPF6.
115  

 
 

protéger le collecteur de courant -dessus de 4 V52,54. En effet, au-

delà de cette valeur limite de passivation de la couche native de Al2O3

me 2)2N]3Al) comme dans le cas de 

LiPF6 3.  
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 Les additifs 

 Les additifs « renforceurs de la SEI » (voir I.D.3) sont principalement utilisés pour 

améliorer les performances électrochimiques. La décomposition de la 

, celle-ci 

puisse impacter la stabilité thermique du graphite lithié/électrolyte et, par conséquent, la 

sécurité des batteries. Les additifs les plus reportés dans la littérature sont le carbonate de 

vinylène (VC), 

le 1,3-propane sultone (PS).  Il a notamment été montré par ARC123 et par DSC124 que le VC, 

er la stabilité 

e + 40 °C par rapport à un électrolyte 

sans additif (fig. 15). 

 
Figure 15 : Profils DSC de graphites lithiés / électrolyte avec  

différents pourcentages de VC (0/1/1,5/2% m.).124 
 

 Le VEC fait également partie des monomères polymérisables mais aucun effet sur le 

comportement thermique   observé 

par ARC.123  
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 taux de 2% contribue 

de 10%, à savoir un auto-échauffement à plus basse température et une réactivité plus élevée à 

haute température (T>130 °C). En totale co

pourcentages fréquents dans le cas du silicium, révèle une diminution considérable du premier 

pic exothermique, attribué à la réaction entre Li2CO3 

cas de la référence (fig. 16).125 Cette amélioration est attribuée à la modification de la 

composition de la SEI par les produits de réduction du FEC tels que LiF, des sels et/ou des 

espèces polymériques détectés mais non identifiés par XPS.  

pourcentage de FEC trop élevé sur la sécurité. 

 
Figure 16 : Profils DSC de graphites a,b,c lithiés et d, e, f délithiés /électrolyte 

sans et avec 10 ou 30% de FEC.125 
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 Le 1,3 PS, autre additif « renforceur de la SEI » limitant la formation de gaz lors de 

126 128

performances.88,129 131 Plus récemment, cet additif a suscité un intérêt grandissant pour les 

cathodes à haut potentiel (NMC riches en lithium), afin de lutter contre la dissolution des 

métaux.132,133  

 du 1,3-PS 

126 Ces 

résultats montrent un effet bénéfique par un déplacement de la température de décomposition 

de la SEI de + 10 °C en présence de 2% de PS (fig. 17 ). 

 
Figure 17 : Profils DSC de graphites delithiés  

sans et en présence de 2% de SA, de PS ou de VC.126  
 

  

améliorer la stabilité en cyclage des cellules contenant du silicium134,135 ou la cathode à haut 

potentiel LNMO136 138, présente aussi un effet bénéfique similaire au VC sur le comportement 

thermique du graphite délithié/électrolyte. 

 La formation de la SEI étant un phénomène de surface, celle-ci est également 
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  premier phénomène exothermique observé par DSC 

augmente avec la surface spécifique du graphite.139,140 

quantité de sels basiques de la SEI, concomitant avec celui de la surface spécifique qui génère 

une plus grande réactivité.  

   ou 

mélange CMC/SBR, comparé au PVDF,  réduit le taux de délithiation du graphite après 

chauffage à 230 °C (analyse DRX) et a pour conséquence 

associée (décomposition de la SEI et réduction des solvants). Le recouvrement plus homogène 

des particules de graphite par le liant (PAA ou CMC

141  

 Au-delà de son rôle indirect sur le comportement thermique, le liant peut être également 

responsable de phénomènes exothermiques à plus haute température (T>250 °C). En effet, 

dans le cas du PVDF114 ou de la CMC142, le liant réagit avec le graphite lithié suivant une 

réaction de défluorination (Réaction 11) ou de déprotonation du groupement hydroxyle 

(Réaction 12). 

  -CH2-CF2- -CH=CF- + ½ H2    (Réaction 11) 

  CMC-OH + Li  CMC-OLi + ½ H2     (Réaction 12) 

  °C, 

le dégagement de chaleur associé va dépendre du taux de lithiation143, mais également de la 
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 ères du type PVDF-HFP 

(hexafluoropropylène) et PVDF-PF (phénol-formaldéhyde

associé à la réaction entre le liant et le graphite lithié.103,114,140 

 

.143,144 Ces observations remettent le 

-dessus de 250 °C est lié au liant. 

3. Le séparateur 

 Le séparateur doit être en mes  même 

ni se rétracter suite à une augmentation modérée de la température. 

Une des possibilités pour améliorer la tenue mécanique des séparateurs classiques est de 

recouvrir chaque 

capacité d

revêtement Al2O3 :  : polystyrène sulfonate de lithium) diminuait le 

pourcentage de rétractation du séparateur en température, et par conséquent réduisait les 

risques de court-circuit.145 

 Les séparateurs tri-couches PP/PE/PP jouent eux le rôle «  »  

(shutdown) en cas de surcharge de la batterie grâce à la différence de température de fusion 

entre le PE et le PP. Le PE fond à une température de 135 °C et vient ainsi obstruer les pores 

du PP, . L

mécanique du séparateur et par conséquent éviter un court-

une température de 165 
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trop importante. 

 

 °C (fig. 18), comme par exemple le polyimide146 ou le 

polytéréphtalate (PET ou PBT).147,148  

 
Figure 18 : Influence du séparateur sur le comportement thermique  

147 

III. Conclusion 

 -ion a pu montrer 

que chaque composant de celle-ci contribuait à ce phénomène : 

- Décomposition de la SEI 

-  

- Fusion du séparateur 

-  

- 

chargé) 
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étant la première à réagir en température, il semble naturel de privilégier son étude. De plus, il a 

comportement thermique. 

 La technique DSC apparait comme la plus adaptée pour séparer les différentes 

contributions de la batterie et identifier les mécanismes mis en jeu lors du phénomène 

des conditions expérimentales (cyclage, échantillonnage, etc.) e

 

 Afin de pouvoir étudier précisément le rôle des additifs et du sel de lithium sur le 

comportement thermique de la batterie, il est donc  

électrolyte sans additif.  
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positive/électrolyte qui dépend principalement du type de matière active et du SOC, le 

es additifs et du sel de lithium sur le comportement 

thermique de la batterie. 

 Cependant, dans un premier temps, la compréhension des phénomènes exothermiques 

1 M 

LiPF6 EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v  

 Pour cela, la poudre de graphite (Graphite / Carbone SP 90/10 

étudiée à travers une caractérisation texturale et électrochimique. En effet, la caractérisation de 

la SEI est essentielle à la compréhension du comportement thermique d  graphite 

lithié/électrolyte étudié ensuite par DSC. A partir 

se de CMC/SBR (Graphite / Carbone SP / CMC / SBR 

94/2/2/2 %m) a pu ensuite être réalisée. 

 D étudiée en utilisant la DSC 

mais aussi le calorimètre C80, celui-ci permettant des tests en configuration complète. 
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I. Caractérisation texturale et électrochimique du graphite 

 Pour cette étude, un graphite a été choisi en suivant les critères de sélection pour une 

utilisation dans les batteries Li-ion des véhicules électriques à savoir : le prix, la 

morphologie/taille de particules et ses propriétés de surface (surface totale accessible (BET), la 

proportion de sites actifs (ASA)...). 

 

artificiels dont le coût de fabrication est élevé. Les particules de graphite de forme ovoïdale sont 

préférées aux « flakes 

contact entre-elles.1 Cette forme de particule est obtenue après une étape de broyage qui 

permet en même temps de contrôler leur taille. La surface accessible et la proportion de sites 

che de carbone amorphe (coating) 

une SEI plus homogène.   

 SMG-N-HE2-20), 

fourni par Hitachi, et possédant une surface spécifique de 3 m²/g et une taille moyenne de 

particules de 19,4 µm. Il a été utilisé dans cette étude sous forme de poudre, en mélange avec 

10 % de carbone conducteur Super P (Timcal, BET=62 électrode composite 

 CEA (Graphite/Carbon SP/CMC/SBR 94/2/2/2 %m). La CMC utilisée 

provient de chez Aqualon, elle possède un degré de substitution de 0,67 et une masse 

moléculaire de 700 onais et le 

carbon SP est celui utilisé dans le cas de la poudre. 
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A. Caractérisation texturale  

 une 

caractérisation texturale de la poudre de graphite et du film composite 

entreprise. 

1. La poudre de graphite 

  La poudre de graphite, caractérisée par microscopie en transmission (MET, FEI 

TECNAI F20 S-TWIN), se présente sous la forme de particules ovales (fig. 1a). A fort 

grandissement (x 285K), une fine couche de carbone amorphe (coating)  nm est 

observée à la surface de la majorité des particules (fig. 1b). 

         
Figure 1 : Images de MET du mélange de la poudre de graphite avec le carbone SP à un 

grandissement a) x 2550 et b) x 285000. 
  

b) a) 
coating 
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2.  réalisé au CEA  

  %m) possède un 

grammage de 8,1  

2, est de 35%. 

 

dexp 

connue et dth, la densité théorique calculée à partir des fractions massiques et des densités de 

chaque composant du film. 

 a été caractérisée par microscopie à balayage 

(Quanta 200FEG). Les particules de graphite (fig. 2a) sont de forme ovoïdale avec une  

longueur moyenne de 20 µm. La distribution des longueurs (fig. 2b) montre que 70 % des 

particules se situent entre 12 et 25 µm démontrant une faible dispersion.  De plus, des petites 

particules de carbone SP de taille inférieure à 0,1 µm, distribuées de manière homogène, sont 

observées à la surface du graphite (fig. 2c). Il est à noter que les liants ne sont pas visibles. 
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Figure 2 : ifférents 

grandissements et b) distribution des tailles de particule. 
 

 , 

surface). Cette étape est importante, elle  les particules et de 

 

3.  réalisés au laboratoire 

 Cet effet du calandrage a notamment pu être observé lors de la préparation au 

mêmes composants mais avec 
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uniquement 2 % de CMC (ou SBR) afin de répondre à une problématique dans le cadre de 

Pour cela, le carbone SP, puis la solution aqueuse de CMC (ou SBR), préalablement préparée 

à 1,3 %m (40 %m pour SBR), ont été ajoutés à la poudre de graphite. Le tout a été mélangé 

obtenue a été dégazée sou

15 min puis à 100 °C pendant 15 min. 

es de microscopie de la surface de 

) et après cette dernière étape (fig. 3b). De plus, la porosité de 

 % avant calandrage, diminue à 38 % après cette étape ; valeur proche de celle 

réalisée par le CEA. 

  
Figure 3 : Images  

a) avant calandrage et b) après calandrage.  
 

 

calandrage aura pour conséquence  

  

b) a) 
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B. Caractérisation électrochimique 

 La formation de la SEI, qui a lieu lors de la première lithiation du graphite, est un 

phénomène de surface, nous pouvons donc nous attendre à une influence de la diminution de 

le calandrage et 

la présence du liant, par rapport à la poudre.3  

1. Profil Galvanostatique 

 Des demi-cellules de type Swagelok®, avec une électrode de lithium métallique comme 

électrode négative, ont été assemblées sous argon en boite à gants, avec un séparateur en 

fibre de verre (Whatman GF/D) imprégné de 50 , composé de 1 M LiPF6 dans                     

EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v, Solvionic), 

(0,95 cm²), et deux séparateurs avec 160  mg) est 

utilisée. Ces cellules ont été cyclées (lithiation pui

potentiostat/galvanostat VMP3 (Biologic SA) à un régime de C/20 à 25 °C. 

 La comparaison des profils galvanostatiques de la première lithiation/délithiation de la 

graphite (fig. 4) montre une plus faible 

consommation irréversible de lithium, associée à la formation de la SEI, dans le cas du film 

présence des liants CMC/SBR.  
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Figure 4 : Profils galvanostatiques de la première lithiation/délithiation  

 
 

 Il est à noter que le plateau observé à 0,8 V, correspondant principalement à la 

4, est visible uniquement lors de la première lithiation de la poudre de graphite. 

Cette réduction, dans le cas du film, est limitée par la diminution de la surface du graphite 

liant polymère de CMC. En effet, les groupements carboxyles de la CMC réagissent avec les 

groupements fonctionnels du graphite pour donner des liaisons ester, comme observé dans le 

cas du PAA.5 

2. Caractérisation de la SEI par microscopie en transmission et 
spectroscopie infrarouge 

 Les cellules chargées ont été désassemblées en boite à gants et le graphite délithié 

rincé à deux reprises au DMC 

afin   vide dans le sas de la boite à gants. 
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 MET (fig. 5a) révèle une surface 

 nm mais pouvant 

 nm par endroit. Dans le cas du film (fig. 5b), la SEI observée est autant 

couvrante mais plus fine (15 nm), en accord avec la plus faible capacité irréversible constatée 

lors de la première lithiation. 

  
Figure 5 : 

 M LiPF6  EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v). 
 

 pectroscopie 

infrarouge en mode transmission (fig. 6).  

 
Figure 6 composite de graphite après 

une lithiation/délithiation  M LiPF6  EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v). 
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 Le spectre infrarouge de la poudre de graphite (fig. 6a) présente les bandes 

caractéristiques du carbonate de lithium (1500, 1445 et 870 cm-1

lithium (1650, 1300, 1090 and 825 cm-1).6 8 Ces bandes sont retrouvées avec une plus faible 

intensité sur le spectre du film (fig. 6b) et sont accompagnées de larges bandes issues de la 

contribution de la CMC.9 

 

constituée des produits de ré 2CO3 et (CH2OCO2Li)2

présent, le liant CMC/SBR prend part dans la constitution de la SEI (IR) et limite la réduction 

des solvants (MET). 

II. Compréhension du comportement thermique du graphite lithié/électrolyte 

 Le comportement thermique du graphite lithié/électrolyte a été analysé par DSC 

(Netzsch DSC 204F1) en utilisant une rampe de chauffe de 10  °C sous un 

 mL/min). 

A. Cas de la poudre de graphite 

 

figure 7. Le dégagement de chaleur débute dès 100 °C par un intense pic exothermique et se 

 °C, produisant une énergie totale dégagée de 900 J/g  
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Figure 7 : Profils DSC de la poudre de graphite lithié/électrolyte après une lithiation dans 

 EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v), en creuset ouvert.  
(La reproductibilité est représentée en traits pointillés). 

 
 Le premier phénomène exothe 100 à 250 °C est attribué à la 

décomposition de la SEI suivie de la réduction des solvants. En effet, des réactions acido-

basiques entre les composants de la SEI et PF5 (Réactions 1-

 surface du graphite.10  

  Li2CO3 + PF5 3 + CO2     (Réaction 1)  

  (CH2OCO2Li)2 + PF5  2H4F2 + 2 POF3 + 2 CO2  (Réaction 2) 

  ROCO2Li + PF5  3 + CO2 (R=CH3 or C2H5)  (Réaction 3) 

 Afin de confirmer les mécanismes mis en jeu dans cette première gamme de 

température, les gaz émis ont été analys

point dans le cadre de la thèse de P. Ribière.11 Celui-

masse m/z est inférieure à 100, émis lors du chauffage du graphite lithié/électrolyte dans des 

conditions proches de celles de la DSC. Pour cela, après lithiation, le graphite lithié imprégné 
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cellule « gaz » (fig. 8). Cette dernière est ensuite placée dans un four (rampe de 10°C/min) et 

12 

 
Figure 8 :  gaz » 

 
 Le chromatogramme obtenu lors du chauffage à 200 °C pendant 3h de la poudre de 

sur la figure 9. Les carbonates linéaires 

3CH2F), les oxydes de carbones (CO, CO2), les 

hydrocarbures (C2H4, C2H6  de 

méthyle détectés. 

 
Figure 9 : Chromatogramme GC/MS des gaz émis lors du chauffage  

du graphite lithié/électrolyte à 200 °C pendant 3 h. 
 

 La détection du fluoroéthane confirme la décomposition de la SEI par réaction acido-

basique avec PF5 (réaction 3) tandis que les autres composés sont issus de la réduction des 
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carbonates linéaires (Schéma 1).13 Il -colonne ayant pour 

but de piéger les composés fluorés (principalement HF, POF3 et PF5

 

 
 

Schéma 1 : Schéma des processus de dégradation des solvants carbonates. 
 
 

 En ce qui concerne la gamme de température de 250 à 350 °C du profil DSC de 

LiC6/électrolyte (fig. 7), les seules réactions exothermiques reportées dans la littérature mettent 

en jeu le liant14 19  

électrochimique des processus mis en jeu après 250 °C, une série d

conduite. Celle-

creuset ouvert et ferm lectrolyte seul en creuset fermé (fig. 10).  
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Figure 10 : Profils DSC de la poudre de graphite/électrolyte après une lithiation/délithiation dans 

 M LiPF6 EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v) en a) creuset ouvert b) creuset fermé et 
 

 
 En creuset ouvert (fig. 10a), le profil présente uniquement un faible pic exothermique 

associé à la décomposition de 20,21 

et à la dégradation du sel LiPF6.
22 24 

250-300 °C laisse sous-  °C, observée dans le cas du 

grap -réduction. Cependant, sur le profil DSC de 

délithié (fig. 10b et c) 

un pic exothermique est observé dans cette gamme de température, dû à la polymérisation de 

5 2.
25 

 Par conséquent, le large phénomène exothermique observé après 250 °C sur le profil 

DSC du graphite lithié/électrolyte en creuset ouvert (fig. 7), peut être expliqué par des 

processus électrochimiques et chimiques.  
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 La décomposition de la SEI est suivie par la réduction des solvants, entraînant la 

formation d'une couche protectrice sur toute la surface du graphite, appelée SEI secondaire, qui 

va à son tour réagir avec PF5 selon un processus cyclique. Les résultats obtenus en creuset 

fermé

secondaire ou dans les pores du graphite, est maintenue dans cet environnement confiné et 

polymérise en présence de PF5 après 250 

température peut résulter de la formation de la SEI secondaire comme du type de creuset, donc 

 à noter que, quel que soit le type de creuset, la chaleur 

générée après 250 °C est d'origine chimique mais requière des 

processu

inférieures. 

B. Cas e graphite 

 Comme nous avons pu le voir précédemment, le passage de la poudre au film conduit à 

 reporté dans la littérature26 que la 

CMC est instable à des températures supérieures à 250°C et une réaction entre les 

groupements hydroxyles de la CMC et LixC6 se produit. Il a été proposé, pour expliquer ce 

électrolyte, la réaction suivante.  

    CMC-OH + Li  CMC-OLi + ½ H2   (Réaction 4) 

 

est comparé à celui obtenu dans le cas de la poudre sur la figure 11.  



Chapitre 2 : NMC/graphite 
 
 

61 
 

 
Figure 11 : Profils 

lithié/électrolyte après une lithiation dans 1 M LiPF6 EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v), en creuset 
ouvert. (La reproductibilité est représentée en traits pointillés). 

 
Pour 

gamme de température (100-350 °C) 

graphite lithié est égal à 

650 J/g (la masse du cuivre étant retirée), ce qui correspond à une diminution de 250 J/g 

(~23%) par rapport à la poudre. Le premier phénomène exothermique est considérablement 

atténué graphite.27 

Cependant, cet effet bénéfique sur le comportement thermique du graphite lithié/électrolyte en 

dessous de 200 othermiques 

dans la gamme 250-350 °C. 

 

ème contribution, clairement visible 

sur la figure 11. Dans 
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présenté sur la figure 12a, montre un seul pic exothermique à 290 

dans l non lithié (fig. 12d). Celui-ci peut donc être associé à une 

réaction se produisant entre le liant (CMC ou SBR) et le graphite lithié. 

 
Figure 12 : 

6 EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v) après une procédure de lavage-séchage 

 
 

 Afin de confirmer la réaction proposée dans la littérature mettant en jeu la CMC et le 

graphite lithié (Réaction 4), des films avec le même graphite (96 %m) et le même carbone SP 

(2 %m) ont été préparés (I.A.3) avec uniquement soit de la CMC soit du SBR (2 %m). Le 

comportement thermique de ces deux films a été analysé par DSC après une lithiation suivie 

réaction impliquant la CMC. Au contraire, quand seul le SBR est utilisé (fig. 12b), un pic 

exothermique est observé à 290 °C, comme pour le film de référence (fig. 12a), suggérant une 

réaction entre le graphite lithié et le SBR. Tout ceci suggère une réduction du SBR, cependant, 
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celle-ci semble difficilement envisageable à la vue de sa structure

 

 n mettant en jeu le SBR, les phénomènes exothermiques 

 noter une excellente reproductibilité des 

résultats DSC dans le ca

emps 

 

 

à base de NMC (composition CEA confidentielle) a été étudiée. Pour 

 a, dans un premier temps, 

en suivant le même protocole DSC, puis le comportement thermique de la batterie complète a 

été analysé  

III.  

A. Analyse des interfaces électrode/électrolyte par DSC 

  

olyte (fig. 13) se  

exotherme à partir de 250 

4+ et Co4+ lors du changement structural du NMC, accompagné 

28 31 
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Figure 13 : Profils  

 
 

 

chauffage e

 

 Afin de valider cette hypothèse, le comportement thermique de la batterie complète a 

-circuit), cette étude a été réalisée en utilisant le 

calorimètre Calvet (C80). En eff

32,33  

B. Analyse de la cellule complète par C80 

  g), la cellule 

Swagelok® a été abandonnée au profit de cellules à enveloppe souple, adaptée à la taille de la 

cellule du C80 (Schéma 2). 
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positive de 4,4 et 4 cm², respective

polyoléfine PP/PE/PP de 25 µm imprégné de 50  M LiPF6 EC : DMC : EMC (1 

: 1 : 1 v/v/v

souple scellée sous vide en boîte à gants. Afin de résoudre les problème , liés à la 

soudure au niveau des connecteurs de courant, un polymère est utilisé en renfort. 

 
Schéma 2 :  

 
 Dans cette configuration, la capacité totale de la cellule est de 9,93 mAh après une 1 

limite de C/20 à 45 °C 

(fig. 14). 
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Figure 14 : Profil électrochimique de la première  

 
 

 Lors des tests préliminaires en 

phénomène exothermique se produisant au sein de la cellule. Ce résultat est dû à une surface 

veloppe par rapport à celle des électrodes. Il a donc été nécessaire de 

Pour cela, une fois 

r 

a -

de la cellule haute pression du C80  est 

chauffé à une vitesse de 0,5  °C. 

 
Figure 15  
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NMC (fig. 16).  

 
Figure 16 : Profils C80 du  graphite lithié/électrolyte a) seul, b) 

avec séparateur et c) avec séparateur et  NMC délithiée. 
  

 Les profils C80 du graphite lithié/électrolyte en présence ou non du séparateur révèlent 

 °C puis un second à partir de 200 °C. 

Un profil identique à celui de la DSC (fig. 13) est retrouvé mais déplacé vers les plus basses 

températures. Ce déplacement, ainsi que la meilleure séparation des phénomènes, est expliqué 

 °C/min) par rapport au 

protocole DSC (10 °C/min).11,34 

 Lorsque le séparateur est présent, deux faibles pics endothermiques sont visibles à 

135 °C et 165 °C correspondant à la fusion du PE et du PP, respectivement. De plus, le 

dégagement de chaleur après 200 

liant SBR, est atténué. 
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recouvrement de la surface du graphite par le séparateur fondu, bloquant les pores du graphite 

et limitant la réaction mettant en jeu le lithium inséré et le SBR.  

 la figure 16), les 

température 75  125 °C et les pics endothermiques associés à la fusion du séparateur sont 

irement visible à partir de 

200 °C à travers un fort dégagement de chaleur.  

 

 par le 

 NMC va pouvoir entrainer la 

combustion, complète ou incomplète, des solvants (réactions ci-dessous dans le cas de EC) et 

31,33,35 

   EC + O2  3 CO2 + 2 H2O    (combustion complète) 

      EC + O2  3 CO + 2 H2O   (combustion incomplète) 

IV. Conclusion 

 

a révélé un profil 

similaire à celui obtenu dans le cas de la poudre (Graphite / Carbone SP 90/10 %m). En effet, 

les phénomènes exothermiques observés dans le cas de la poudre, entre 100 et 350 °C, sont 

retrouvés ; seules les intensités des flux de chaleur dans les gammes de température 100-

250 °C et 250-350 °C sont modifiées.  
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 Dans le cas du film, la diminution de la surface acce

calandrage ainsi que la présence de CMC dans la SEI, observée par spectroscopie infrarouge, 

limite la réduction électrochimique des solvants et conduit à une SEI plus fine, comme il a pu 

être constaté par microscopie en transmission. Ces modifications se traduisent par une 

diminution des phénomènes exothermiques ayant lieu avant 250 °C, associés à la 

décomposition de la SEI suivie de la réduction des solvants.  

 nes thermiques 

par une réaction exothermique à 290 °C. Cette réaction a pu être mise en évidence par 

 précisément et des 

analyses complémentaires sont nécessaires. Ce phénomène se situe dans la même gamme de 

température (250-350 °C  

  

mettre en  °C, dans le phénomène 

yte. 

 

électrode négative/électrolyte. Nous allons, dans les chapitres suivants, rapporter la poursuite 

de  

a été 

effectuée en présence de ces mêmes additifs afin de pouvoir caractériser la SEI formée et 

comprendre les mécanismes mis en jeu. 
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 La décomposition de la SEI étant la première réaction exothermique ayant lieu à 

« renforceurs de la SEI » (VEC, VC, 

FEC, 1,3-PS et SA), utilisés pour améliorer les performances des batteries commerciales, a été 

étudiée par analyse thermique.  

 La nature de la SEI 

produit(s) de réduction de celui- u vu des 

différents mécanismes de réduction répertoriés dans la littérature pour ces additifs, il a été 

nécessaire au préalable de caractériser la SEI formée dans les différents électrolytes. Cette 

caractérisation a été effectuée dans le cas de la poudre de graphite par différentes techniques 

analytiques (IRTF, MET et RMN). 

 Le rôle de ces additifs sur le compor

graphite en présen , après une lithiation, a ensuite été étudié par DSC. Les 

différents profils ont pu être interprétés grâce à la caractérisation de la SEI et à 

gaz émis durant le chauffage par GC/FTIR/MS. 

 Pour finir

-mortem ont été réalisées afin de comprendre 

rmique des 

électrodes négatives issues de cellules vieillies. 
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I. Compréhension du rôle des additifs sur le comportement thermique à 
partir des caractérisations de la SEI 

 Cinq additifs (Aldrich, pureté de 99%) appartenant à trois familles ont été étudiés : des 

carbonates (VEC, VC et FEC)1, une sultone (1,3-PS) et un anhydride (SA). 

a été ajouté à un taux de 2 %m par rapport à la masse totale de  M 

LiPF6  EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v)). 

A. Les carbonates : VC, FEC et VEC 

 Les carbonates, et plus particulièrement le VC, sont les additifs « renforceurs de la SEI » 

 et les plus utilisés dans les batteries 

commerciales.  

1. Caractérisation de la SEI   

 Des demi-cellules de type Swagelok®  (1 M LiPF6  

EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v)) sans et avec 2 %m de VC, VEC ou FEC ont été assemblées 

et cyclées (lithiation/délithiation).  

 
Figure 1 : Profils galvanostatiques de la première lithiation/délithiation de la poudre de graphite 

(160 µL) 1 M LiPF6  EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v)  
sans et avec 2 %m de VEC, VC ou FEC (courbes dérivées associées en encadré). 
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 A partir des profils galvanostatiques de la poudre de graphite dans les différents 

électrolytes (fig. 1), nous pouvons noter que le taux de lithium consommé pour former la SEI et 

Les 

potentiels de réduction des additives peuve  : VEC > FEC > 

VC > solvants (principalement EC à 0,8 V vs. Li+/Li°). Bien que, les additifs « renforceurs de la 

SEI 

totalement si nous nous référons aux courbes dérivées en fonction du potentiel (fig. 1 en 

encadré). En effet, le pic de réduction du VC chevauche celui observé dans le cas de 

entre ~1,4-1 V et 

~1,3-0,9 V, respe  pic dans la gamme de potentiel de 

réduction des solvants (0,9-0,7 V vs. Li+/Li°). Néanmoins, la diminution de ce pic reflète une 

modification de la SEI « classique » provenant de la présence de produits insolubles issus de la 

réduction des additifs. 

 les modifications texturales et chimiques de la SEI, apportées par l  

de chacun de ces additifs, la surface de la poudre de graphite délithié a été analysée par IRTF 

et MET.  

 Tous les spectres IRTF du graphite délithié (fig. 2) présentent des bandes à 1500, 1445, 

870 cm-1 et 1650, 1300, 1090, 825 cm-1 assignées dans la littérature2 5 au carbonate de lithium 

ment. 

  



Chapitre 3 : Influence des additifs commerciaux  
sur le comportement thermique du graphite lithié/électrolyte 

 

77 
 

   
Figure 2 : Spectres IRTF de la poudre de graphite après la première lithiation/délithiation dans 

6  EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v) sans et avec 2 %m de VC, VEC ou FEC. 
 

 
Figure 3 : Images de MET de la poudre de graphite après une lithiation/délithiation dans 

6  EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v) a) sans additif, b) avec 2 %m de VEC,  
c) avec 2 %m de VC et d) avec 2 %m de FEC. 
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 parmi les monomères 

polymérisables.6 9 Deux structures de polymères peuvent être obtenues lors de sa 

polymérisation radicalaire (Schéma 1).  

 
Schéma 1 : Polymérisation radicalaire du VEC.8 

 
 Cependant, aucune bande supplémentaire 

observable sur le spectre infrarouge (fig. 2b). En effet, seules les bandes présentes dans le cas 

, avec des intensités différentes, sont observées. B

difficile dans ce cas de quantifier les proportions des sels de lithium présents à la surface du 

carbone, la forte intensité relative des bandes caractéristiques de Li2CO3 

soit le composé de réduction majoritaire du VEC.10,11   de MET (fig. 3b) 

montre que la totalité de la surface du graphite est recouverte par une couche très irrégulière 

 est comprise entre 20 et 90 nm. Cette couche de Li2CO3 est beaucoup moins 

homogène que la SEI induite par la réduction des solvants (25 nm en moyenne) (fig. 3a) en 

. 

  En ce qui concerne le VC, la première étape de sa réduction en radical anionique peut 

ensuite amener à une polymérisation radicalaire ou anionique  

dicarbonate de lithium (Schéma 2).12 16 A partir de résultats de spectroscopie infrarouge, 

Aurbach et al.14 ont proposé la formation de polymères anioniques en se basant sur la présence 

double liaison C=C ( C=C = 1580 cm-1) sur leur spectre, tandis que El Ouatani et al.16 ont 

identifié

majoritaire de réduction du VC. 
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Schéma 2 : Principaux produits de réduction du VC répertoriés dans la littérature.12 16 

 
 Sur notre spectre IRTF en présence de VC (fig. 2c), des bandes supplémentaires sont 

observées à 1800 ( C=O), 1580 ( C=C) et 1300 cm-1 ( CH2), provenant de la formation d

polymère comprenant une double liaison C=C, identifiable, dans notre cas, au poly(carbonate 

de vinylène) via un processus de polymérisation anionique.15,16 ET (fig. 3c) révèle 

une SEI de 10 nm, lisse et uniforme, qui recouvre parfaitement toute la surface du graphite.  

 Dans le cas du FEC, différents mécanismes sont proposés dans la littérature10,17 21 

que 

fluoré. Ce dernier pouvant mene  la formation de 

Li2CO3 avec dégagement de fluoroéthène, ou par dimérisation, à celle alkyles fluorés 

dicarbonates de lithium avec ou sans dégagement de gaz (Schéma 3). 

 
Schéma 3 : Principaux produits de réduction du FEC répertoriés dans la littérature.10,17 21 
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  (fig. 2d) ne révèle aucun changement important par rapport au 

spectre  cm-1, 

suggérant la présence de polyacétylène ( C=C). Ce résultat implique que FEC se réduit en 

carbonate de lithium et fluoroéthène, dont la polymérisation amène à la formation de 

polyacétylène ((CH=CH)n), accompagnée de LiF et H2.
21 La présence de LiF a pu être 

confirmée par diffraction électronique et analyse EELS (MET). L de MET (fig. 3d) montre 

n film homogène -5 nm (polyacétylène) et de 

particules sphériques poreuses polycristallines  nm de diamètre de LiF.  

 Les mécanismes de réduction de VEC, VC et FEC déduits de ces analyses sont 

représentés sur le schéma 4.  

 
Schéma 4 : Propositions de mécanisme de réduction des additifs VEC, VC et FEC. 
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de manière uniforme la surface du graphite

LiF pour le FEC. La finesse de la SEI de nature polymérique, formée en présence de FEC, 

suggère de bonnes propriétés de passivation. Cependant, elle nécessite une quantité 

te (3 électrons) comme illustré sur les profils galvanostatiques 

(fig. 1). La réduction du VEC, quant à elle, mène inhomogène et 

poreuse constituée majoritairement de Li2CO3. La quantité importante de cette phase reflète 

son caractère peu passivant. 

 Nous pouvons penser que ces différentes compositions et textures de SEI vont être 

comportement thermique du graphite lithié électrolyte. 

2. Comportement thermique   

 Sur la figure 4 les profils DSC 

en présence de VEC, VC et FEC sont comparés 

thermique 

150 J/g est observée par rapport à la référence (650 J/g), remiers 

phénomènes exothermiques mettant en jeu la décomposition de la SEI et la réduction des 

solvants. 
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/électrolyte après une lithiation 

dans 1 M LiPF6 EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v) avec 2 %m de a) VEC, b) VC et c) FEC 
comparés à celui sans additif (noir), en creuset ouvert.  
(La reproductibilité est représentée en traits pointillés). 

 
 Les gaz identifié  °C pendant 3h 

(fig. 5). Cette observation est en corrélation avec les résultats DSC (fig. 4) puisque 

énergie, relative à la réduction des solvants, se produit avant 200 °C.  
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Nous pouvons , la diminution 

fig. 4b) et la quantité de gaz détectée est la plus faible (fig. 5). 

 
Figure 5 : Chromatogrammes GC/MS des gaz émis lors du chauffage de LiC6/électrolyte après 

une lithiation dans 1 M LiPF6 EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v) sans (noir)  
et avec 2 %m de VEC (vert), VC (bleu) et FEC (violet). 

 
   des mêmes gaz lors du chauffage de LiC6/électrolyte en présence ou non 

des mécanismes réactionnels identiques sont mis en jeu et permettent 

 Il est à 

nous pourrons le voir par la 

suite, celui-ci peut également se réduire au cours du chauffage. En effet, bien que le 1,3-

butadiène ne soit pas détecté dans le cas du VEC, celui-ci peut très bien être formé en quantité 

inférieure au s   

 Dans le cas du VEC, la SEI est principalement formée de Li2CO3; la réaction entre 

celui-ci et PF5 se fait à partir de 100 °C (fig. 4a)

détriment de leur réduction, ce qui, par conséquent explique 
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 En présence de VC ou de FEC, la température de départ du premier phénomène 

exothermique est décalée de +50 °C et +20 °C, respectivement (fig. 4b et c).  

 Dans le cas de VC, toute la surface du graphite est recouverte par un couche 

polymérique uniforme, résistante thermiquement et chimiquement, 

 par conséquent diminue le dégagement total de 

l  

 Quant au FEC, sa réduction résulte en un film de polyacétylène très fin accompagné de 

nombreuses particules de LiF conduisant à un recouvrement du graphite moins homogène, et 

donc à noter 

que la présence de Li2CO3 ne semble pas en quantité suffisante, ou est inaccessible, pour 

générer un pic exothermique à 100 °C sur le profil DSC (fig. 4c).  

 Chacun de ces trois additifs carbonates améliore le comportement thermique de 

LiC6

le 

, grâce à un recouvrement 

polymérique homogène du graphite (Tableau 1). 

Tableau 1 : Récapitulatif des caractéristiques de la SEI et du comportement thermique avec  
 M LiPF6 EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v) sans et avec 2 %m de VEC, VC ou FEC. 

Electrolyte 
1 M LiPF6 dans EC : DMC : EMC 

(1 : 1 : 1 v/v/v) 

Sans 
additif 

+ 2 %m VEC + 2 %m VC + 2 %m FEC 

Caractérisation 
de la SEI 

Composition 
déduite des 

analyses IR et/ou 
MET 

Li2CO3 + 
alkyles 

carbonates 
de lithium  

Li2CO3 + 
traces 

carbonates de 
lithium 

-(OCO2CH=CH)n- 
+ Li2CO3 et 

alkyles 
carbonates de 

lithium 

LiF, + 
-(CH=CH)n- + 

Li2CO3  et alkyles 
carbonates de 

lithium 

Epaisseur (nm) 10-25 nm - 90 nm 10 nm 
3 - 5 nm (film) 

 
Comportement 

thermique 
TSEI (°C) 100 °C 100 °C 150 °C 120 °C 

Edégagée (+/- 25 J/g) 650 500 450 500 
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B. Le 1,3-propane sultone 

 Le 1,3-PS est utilisé dans les batteries commerciales pour limiter le dégazage lors de 

. Son mécanisme de réduction rest . 

En effet, les calculs DFT (Density Functional Theory) conduisent à la formation de Li2SO3 et 

(CH2CH2CH2OSO3Li)2 comme composés les plus favorables.22 Expérimentalement, seuls les 

alkyles sulfonate de lithium (RSO3Li) ont été proposés 23 25, mais leur(s) 

structure(s) précise(s) reste(nt) à identifier. (Schéma 5). 

 
Schéma 5 : Principaux produits de réduction du 1,3-PS répertoriés dans la littérature.22 25 

 

1. Caractérisation de la SEI  

 Les profils galvanostatiques de la première lithiation/délithiation de la poudre de graphite 

sans et avec 2 %m de 1,3-PS (fig. 6) laissent apparaitre une plus faible capacité irréversible en 

présence de 1,3-PS (11 ce (17 %). Cette tendance est 

reflétée sur les courbes dérivées en fonction du potentiel  bien défini issu de 

la réduction du 1,3-PS (fig. 6 en encadré). Il est, dans ce cas, difficile de savoir si la réduction 

des carbonates est totalement inhibée ou pas. 
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Figure 6 : Profils galvanostatiques de la première lithiation/délithiation de la poudre de graphite 

 M LiPF6  EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v) sans et avec 2 %m de 1,3-PS  
(courbes dérivées associées en encadré). 

 
 Sur le spectre IRTF 

contenant 2 %m de 1,3-PS (fig. 7), des bandes sont visibles à 1235, 1190 et 1045 cm-1 

traduisant la présence de composés soufrés insolubles issus de la réduction du 1,3-PS. Les 

bandes caractéristiques des composés classiques de la SEI, Li2CO3 et (CH2OCO2Li)2, sont 

également observées, signe que la réduction des solvants est une nouvelle fois présente 

 renforceur de la SEI ». 

  
Figure 7 : Spectres IRTF de la poudre de graphite après la première lithiation/délithiation dans 

6  EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v) sans et avec 2 %m de 1,3-PS. 
 

 as suffisante pour identifier la structure des 

composés soufrés formant la SEI, le 1,3-PS a été réduit chimiquement puis le produit obtenu a 

été caractérisé par IRTF et RMN. Pour cela, -Di-tert-butylbiphenyl (2 mmol), dissous 
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dans du 1,2-diméthoxyéthane (Ered= 0,5 V vs. Li+/Li°)26 en présence de 

lithium métallique (2 mmol) pour former un radical anionique très réducteur (schéma 6). Une 

coloration bleu-vert  h à 25 °C).  

  
Schéma 6 : -Di-tert-butylbiphenyl 

 
 Afin  les éventuels composés gazeux formés durant la réduction du 1,3-PS, 

un septum a été placé sur le flacon contenant la solution réductrice. Le 1,3-PS (1 mmol), 

dissous dans du 1,2-diméthoxyéthane fig. 8). Lors de 

 précipité apparait. Celui-ci est ensuite lavé 3 fois au 1,2-

diméthoxyéthane puis séché sous vide dans le sas de la boite à gants ; une poudre blanche est 

récupérée. 

 
Figure 8 : Montage utilisé pour la réduction du 1,3-PS 

 
 analyse des gaz par GC/MS avant et après injection du 1,3-PS (fig. 9), seul le 

1,2-diméthoxyéthane est détecté. En accord avec la littérature25, la réduction du 1,3-PS 

ne pas la formation de produits gazeux. 
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Figure 9 : Chromatogrammes GC/MS des gaz avant et après ajout du 1,3-PS. 

 
 Le spectre infrarouge du composé insoluble présente trois intenses bandes 

caractéristiques des vibrations asymétriques et symétriques des doubles liaisons 

S=O, à 1235, 1190 et 1060 cm-1 (fig. 10). Ces bandes correspondent aux bandes 

supplémentaires analyse de la SEI en présence de 1,3-PS.  

  
Figure 10 : Spectre IRTF du produit de réduction du 1,3-PS comparé à celui de la SEI formée 

en présence de 2 %m de 1,3-PS. 
 

 Afin de déterminer la structure du produit de réduction de 1,3-PS, celui-ci a été dissous 

dans du DMSO et analysé par RMN (1H, 13C). Le spectre 1H est représenté sur la figure 11.  
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Figure 11 : RMN 1H du produit de réduction de 1,3-PS dans le DMSO. 

 
 Le pic à 2,5 ppm correspond au DMSO et les pics à 3,43 et 3,24 ppm à la présence du 

solvant utilisé lors de la réduction (1,2 diméthoxyéthane). Les trois multiplets à 2,38, 1,58 et 

0,90 ppm sont eux attribués au produit de réduction du 1,3-PS. Le nombre de protons 

équivalents et celui de proto

multiplicité des signaux respectivement (tableau 2), traduisent 

CH2-CH2-CH3 en considérant que tous les protons soient portés par des carbones.  

Déplacement (ppm) Multiplicité Intégration 
2,38 Triplet 2 
1,58 Sextuplet 2 
0,90 Triplet 3 

Tableau 2 : Caractéristiques des multiplets observés sur le spectre 1H. 
 

 Afin de confirmer cette hypothèse, la RMN du carbone a été réalisée (fig. 12). Les pics 

attribués au DMSO (40 ppm) et au 1,2-diméthoxyéthane (71,53 et 58,5 ppm) sont à nouveau 

observés. La présence de trois autres signaux à 54,02, 19 et 14,05 ppm corrobore 

-CH2-CH2-CH3. 
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Figure 12 : RMN 13C du produit de réduction de 1,3-PS dans le DMSO. 

 
 Pour finir, la RMN 2D 1H/13C a été utilisée afin de déterminer les corrélations entre les 

protons et les carbones (fig. 13). Les couplages protons-carbones confirment la présence du 

groupement -CH2-CH2-CH3 et les déplacements sont en accord avec la simulation du spectre 

RMN 2D 1H/13C du 1-propanesulfonate de lithium (CH3CH2CH2SO3Li) réalisée  

logiciel MestReNova. 
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Figure 13 : RMN 2D 1H/13C du produit de réduction de 1,3-PS dans le DMSO. 

 
 Grâce à la caractérisation du produit obtenu par RMN, un mécanisme de réduction du 

1,3-PS peut être proposé (schéma 7). 

 
Schéma 7 : écanisme simplifié de réduction du 1,3-PS,  

dans un milieu aprotique sous courant. 
 

 La réduction chimique du 1,3-PS a donc permis de déterminer son processus de 

réduction et ainsi identifier les modification
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2. Comportement thermique  

 Les 

1,3-PS sont quasiment identiques (fig. 14).  

  
Figure 14 

dans 6 EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v) sans et avec 2 %m de 1,3-PS,  
en creuset ouvert. (La reproductibilité est représentée en traits pointillés). 

 
 Malgré la présence de composés soufrés, la température de départ des phénomènes 

exothermiques (TSEI) est de 100 °C  quantité non négligeable de Li2CO3, 

formée lors de la réduction des solvants, réagit avec PF5 

surface du graphite. Ce résultat est en accord avec les analyses de GC/MS liquide démontrant 

de mauvaises propriétés de passivation de la SEI formée en présence de 1,3-PS.27   

 Cet additif étant souvent étudié en association avec le VC24,25 -

PS et du VC sur le comportement thermique du graphite lithié/électrolyte a été étudié et 

comparé au VC seul (fig. 15). La superposition des profils DSC obtenus indiquent que la 

présence du 1,3- t bénéfique du VC, à savoir un déplacement de la 

température de départ de +50  
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Figure 15 
dans iPF6 EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v) avec 2 %m de VC et 2 %m de VC 
+ 2 %m de 1,3-PS, en creuset ouvert. (La reproductibilité est représentée en traits pointillés). 

 
 Bien que le 1,3-

lithié/électrolyte, celui-ci peut être ajouté dans les électrolytes contenant du VC. En effet, il 

 sans 

la sécurité des batteries. 

C.  

  

électrochimiques de batterie Li-ion.28 33 Dans le cas des cellules LNMO/Graphite et Si (ou 

Si-C)/Li, la meilleure rétention de capacité, observée à 25 °C, a été attribuée à la modification 

de la SEI,  

1. Caractérisation de la SEI  

 Les profils galvanostatiques de la première lithiation/délithiation de la poudre de graphite 

sans et avec 2 %m de SA sont représentés sur la figure 16. Nous observons une polarisation 

u SA se traduit, 

sur la courbe dérivée en fonction du potentiel (fig. 16 en encadré), par un faible pic entre 1,3-

1,1 V vs. Li+/Li°. 
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Figure 16 : Profils galvanostatiques de la première lithiation/délithiation de la poudre de graphite 

 M LiPF6  EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v) sans et avec 2 %m de SA  
(courbes dérivées associées en encadré). 

 
  17  de 5 nm en 

moyenne. 

consommés lors de la première lithiation (fig. 16). 

 
Figure 17 : Images de MET de la poudre de graphite après une lithiation/délithiation dans 

6  EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v) avec 2 %m de SA. 
 

 L  infrarouge avec 2 %m de SA diffère de celui de référence (fig. 18). 

En effet, il semble que ni Li2CO3 ni (CH2CH2OCO2Li)2 ne soit présent à la surface du graphite. 

Afin de confirmer cette hypothèse et identifier le(s) produit(s) insoluble(s) issu(s) de la 
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réduction du SA, des expériences de réduction chimique ont été réalisées en suivant le 

-PS. 

  
Figure 18 : Spectres IRTF de la poudre de graphite après la première lithiation/délithiation dans 

6  EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v) sans et avec 2 %m de SA. 
 

  19

lors de la réduction du SA. 

 
Figure 19 : Chromatogrammes GC/MS des gaz avant et après ajout du SA. 

 

 Après une procédure de lavage, la poudre séchée a été analysée par IRTF (fig. 20). 

8001000120014001600180020002200
Nombre d'onde (cm-1)

a) sans additif

b) 2 %m SA

A
b

so
rb

a
n

ce
 (

u
.a

.) Alkyles carbonates de lithium
 Li

2
CO

3

 

 

 

Temps (min)

A
b

o
n

da
nc

e 
re

la
tiv

e



Chapitre 3 : Influence des additifs commerciaux  
sur le comportement thermique du graphite lithié/électrolyte 

 

96 
 

  
Figure 20 : Spectre IRTF du produit de réduction du SA comparé à celui de la SEI formée en 

présence de 2 %m de SA. 
 

 En plus de la bande située à 1770 cm-1

aldéhyde, deux fortes bandes observées à 1590 et 1425 cm-1, traduise

groupement carboxyle (O-C=O), celles-ci sont exacerbées dans le cas de notre poudre. 

 bandes à 1300 et dans la zone 1200-800 cm-1 sont également observées et peuvent 

être attribuées à la présence de groupements CH2 et de liaisons C-C, respectivement. Le zoom 

de ce spectre fait apparaitre des bandes de faibles intensités quasiment identiques à celles de 

la SEI avec 2 %m de SA (fig. 20). Nous pouvons donc conclure que le SA se réduit 

majoritairement à la surface du graphite pour constituer une couche ayant une impédance plus 

grande. 

 ormation de gaz et le spectre IRTF du composé réduit, le 

mécanisme suivant de réduction du SA, menant à la formation de 4-oxobutanoate de lithium, 

peut être proposé (Schéma 8) : 

 
Schéma 8 : écanisme simplifié de réduction du SA,  

dans un milieu aprotique sous courant. 
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2. Comportement thermique  

 

SA sont représentés sur la figure 21.  

  
Figure  21 

lithiation dans EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v) sans et avec 2 %m de SA, en creuset ouvert.  
 

 Un déplacement de la température de départ de +20 

-200 

du SA, OCH(CH2)2CO2Li, vis-à-vis du PF5, comparée à Li2CO3. 

 pact du SA sur le comportement thermique du graphite lithié/électrolyte a également 

été testé en combinaison avec le VC (fig. 22). 
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Figure  22 

lithiation dans EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v) avec 2 %m de VC et 2 %m de VC + 2 %m de 
SA, en creuset ouvert.  

 
 En présence de 2 %m de VC + 2 %m de SA, le déplacement de la température de 

départ des phénomènes exothermiques (TSEI) de +50 °C, observé dans le cas du VC seul, est 

du SA  J/g, 

amenant à un dégagement total de seulement 400 J/g. 

 Contrairement au 1,3-PS qui  le comportement thermique du graphite 

lithié/électrolyte en présence ou non de VC, la présence du SA effet bénéfique 

observé dans le cas du VC seul . Cette 

 a donc été choisie, en plus des carbonates (VEC, VC et FEC), pour la 

 

II. Impact des additifs sur le comportement thermique après cyclage 

 La cellule Swagelok®  

été poursuivie sur des cellules à enveloppe souple , dont les caractéristiques 

ont été décrites dans le chapitre précédent. Cette modification de configuration 

(Tableau 3). La 
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e vieillissement. Les conditions 

  

  
Swagelok® Enveloppe souple 

Configuration 

Contre électrode 
Demi-cellule  

Lithium 
Cellule complète 

NMC 

Séparateur Fibre de verre PP/PE/PP 

Electrolyte (µL) 50 

Capacité (mAh)  10 

Conditions  de 
cyclage 

Borne 0,005 V vs. Li+/Li° 4,15 V 

Régime C/20 CCCV à C/10 (Ilim=C/20) 

Température (°C) 25 45 

Conditions 
DSC 

Creuset Al percé 

 200 

Température (°C) 25  400 

Rampe de T (°C/min) 10 

Tableau 3 : Comparatif des caractéristiques des cellules Swagelok® et à enveloppe souple  
  

(CCCV : Constant Current Constant Voltage) 
 

 

thermique du graphite lithié/électrolyte après la première lithiation est reporté

des additifs sur le comportement thermique après cyclage est présentée en débutant par 

 

A. Impact du changement de configuration sur le comportement thermique 
du graphite lithié/électrolyte après la première lithiation 

1.  

 Le profil électrochimique de la première lith

représenté sur la figure 23. La capacité totale de la cellule après une lithiation à C/10 à 45 °C 

 La formation de la SEI est observée sur la courbe dérivée (fig. 23b) à 

partir de 2,85 V vs. Li+/Li°. 
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Figure 23 : a) Profil électrochimique de la première lithiation à 45 °C 

souple NMC/graphite  
1 M LiPF6  EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v) et b) la courbe dérivée associée. 

 
 Les cellules à enveloppe souple ont ensuite été découpées en boite à gants et le 

comportement thermique du graphite lithié/électrolyte a été analysé par DSC (fig. 24a).  

  
Figure 24 /électrolyte après une lithiation 

dans EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v) a) en enveloppe souple et b) en Swagelok®,  
en creuset ouvert. 

 
 

de température, 100-250 °C et 250-350 °C, comme observé précédemment après une lithiation 

en cellule Swagelok® (fig. 24b). Les premiers pics sont fusionnés en un seul, plus intense et 

de cyclage différentes, notamment un régime plus rapide et une température plus élevée 
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(45 °C), affectant la formation de la SEI.34,35 Le ratio des deux pics de la deuxième gamme de 

identique. 

 Les différences observées sur les profils DSC soulignent importance des conditions de 

a difficulté à comparer les résultats 

de la littérature entre eux. 

2. électrolyte avec additif   exemple du VC 

 Des cellules à enveloppes souples contenant 2 %m de VC, VEC, FEC ou 2 %m de VC + 

2 %m de SA ont également été chargées (fig. 25).  

  
Figure 25 : a) Profils électrochimiques de la première lithiation à 45 °C de cellules à enveloppe 

 
1 M LiPF6  EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v) sans et avec 2 %m VEC, VC, FEC ou 2 %m VC et 

2 %m SA et b) les courbes dérivées associées. 
 

 Les tendances observées sur les courbes dérivées en fonction du potentiel lors de la 

première lithiation du graphite en demi-cellule Swagelok® (fig. 1 et 16) en présence des 

différents additifs sont retrouvées sur les cellules complètes à enveloppe souple (fig. 25b). La 

formation de la SEI est donc peu affectée par la nature de la contre électrode. 

 Le comportement thermique du graphite lithié de ces cellules a ensuite été analysé. Les 

effets des additifs, observés sur le profil DSC du graphite lithié/électrolyte après une lithiation en 
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cellule Swagelok®, sont retrouvés avec cette nouvelle configuration (tableau 4), comme illustré 

dans le cas du VC (fig. 26). 

   
Figure 26 

à 45 °C en enveloppe souple dans 1 M LiPF6  EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v)  
sans et avec 2 %m de VC. 

 
 

 Configuration 

Electrolyte 

Swagelok® Enveloppe souple 

T(SEI)  (°C) Energie (J/g) T(SEI) (°C) Energie (J/g) 

Sans additif 100 650 100 700 

VEC 100 550 100 650 

FEC 120 500 120 600 

VC 150 450 150 500 

VC+SA 150 400 150 450 

Tableau 4 : Résultats DSC après 1 charge avec différentes configurations de cellule. 
 

 Ceci implique donc que les mêmes mécanismes, étudiés dans la première partie de ce 

chapitre, sont impliqués dans les différents processus thermiques, avec cette nouvelle 

configuration de cellule. 
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B. Comportement thermique du graphite lithié/électrolyte après cyclage 

1.  sans additif 

 , une charge à C/10 

limite de C/20 à 45 °C puis une décharge à C/10, les cellules à enveloppes 

souples ont été cyclées à un régime de C/5 à 45 °C (avec un temps de relaxation de 30 min 

résultats reproductibles comme le montre la figure 27 correspondant à la rétention de capacité 

au cours du cyclage de deux cellules contenant . La perte de capacité, 

calculée entre la deuxième et la soixantième décharge, est de 17%.  

  
Figure 27 : Rétention de capacité lors du cyclage à 45°C de cellules à enveloppe souple 

NMC/graphite  M LiPF6  EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v). 
 

 Cette perte de capacité au cours du cyclage peut être expliquée par différents 

phénomènes regroupés en 3 catégories.36 43 La « perte primaire » qui est associée à la 

consommation irréversible du lithium dans des réactions parasites,  la « perte secondaire » qui 

concerne la dégradation de la matière active positive (dissolution ou changements structuraux) 

et la dernière qui ce de la cellule suite à une perte de 

contact électronique au sein des électrodes composites. 

, nous nous sommes intéressés à la « perte primaire » de lithium à travers sa 

dégradation. En effet, au cours du cyclage, et notamment à température élevée, la SEI devient 
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poreuse et moins passivante, permettant à nouveau la réduction des solvants et notamment la 

 (ROLi). L e composé sur les carbonates 

et les phosphates entraînent la formation de nombreux produits solubles4,44 46 (schéma 9), que 

nous nous sommes proposés  Cette technique permet de 

détecter les composés dont la masse m/z est comprise entre 80 

interne (FEC).47 

 
Schéma 9  

11 1 1, 12 2 2.
45,46 

 
 Pour cela, les cellules à enveloppe souple, ont été découpées en boite à 

gants. Le a été 

(1/100) la solution a été introduite dans le spectromètre GC/MS. Les chromatogrammes 

représentés sur la figure 28.  

 Nous observons 

transestérification. Les trois pics dans la zone 19-21 min correspondent aux premiers produits 

de dégradation de la série des dicarbonate dialkyles, appelés 11 1 1 en fonction des 
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terminaisons, tandis que les pics aux alentours de 28 min sont attribués au composés 12 2 et 

2

e spécifique. 

 
Figure 28 : a) Chromatogrammes GC/MS « liquide de référence 

après 1 lithiation (en noir) et après 60 cycles (en bleu). 
 

 Les composés 11 1 1 ont pu être quantifiés de manière relative. Les pourcentages 

de 11 1 1 formés dès la première lithiation sont de 14%, 1% et 10%, respectivement, et 

passe à 20%, 2% et 16% après 60 cycles (fig. 29a).  

  
Figure 29 : Zoom des chromatogrammes GC/MS « liquide 

noir) et après 60 cycles (en bleu) sur les zones a) 18-21 min et b) 27,5-29 min. 
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 Ces composés sont donc principalement formés lors de la première charge mais leurs 

proportions augmentent légèrement, traduisant une modification de la SEI au cours du cyclage. 

à 45 °C, la dissociation du sel LiPF6 en PF5 et LiF commence 

à se produire, entrainant un enrichissement de la SEI en LiF.48,49 De plus, PF5 réagit avec les 

carbonates de lithium de la SEI pour former à nouveau LiF ainsi que des gaz (POF3, CO2, CH3F 

et C2H5F). La SEI devient alors poreuse et les solvants peuvent se réduire à nouveau à la 

surface du graphite, entrainant la formation de ROLi issu des carbonates linéaires et donc de 

nouveaux oligomères. Les composés 12 2 2 sont quant à eux présents en trop faible 

, même après 60 cycles, pour tenter une quantification (fig. 29b). La 

faible augmentation de concentration des produits de dégradation solubles ne semble pas 

aussi à cette 

décroissance. 

 La quantification relative des composés 11 1 1 a été retenue pour étudier la 

 

 Le comportement thermique du graphite lithié/électrolyte après vieillissement a ensuite 

été analysé par DSC (fig. 30).  

 
Figure 30  

après 60 cycles dans 1 M LiPF6  EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v). 
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 Un déplacement de la température de départ (TSEI) de +25 °C est observé par rapport au 

profil DSC obtenu après la première lithiation (fig. 24a). Ce déplacement  traduit un changement 

de la SEI au cours du cyclage à 45 °C, confirmé par les résultats de GC/MS liquide. Au cours 

en Li2CO3 par réaction avec PF5 LiF. 

2. impact des additifs  

a) Sur les performances électrochimiques 

 Des cellules à enveloppes souples NMC/graphite avec un électrolyte contenant 2 %m 

de VEC, VC, FEC ou 2%m de VC + 2%m de SA ont été cyclées dans les mêmes conditions. 

Les pertes de capacité après 60 cycles (calculées par rapport à la capacité de la deuxième 

décharge) sont de 17%, 15% et 10% en présence de VEC, FEC et VC respectivement (fig. 31).  

  
Figure 31 : Rétention de capacité lors du cyclage à 45°C de cellules à enveloppe souple 

 M LiPF6 EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v)  
sans et avec 2 %m de VEC, VC ou FEC. 

 
 Afin de savoir si ces différences de tenue en capacité en présence de ces additifs 

peuvent être expliquées par une , des analyses 

GC/MS liquide ont été réalisées après la première lithiation et après 60 cycles à 45°C. 

 En présence de 2 %m de VEC (fig. 32), les composés 11 1 1 sont détectés à partir 

de la première lithiation (11 : 1 : 1 : 11%)  et après 60 cycles (11 : 1 : 2% et 

1 : 14%) à des taux poches de de référence (fig. 29a).  
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Figure 32 : Chromatogrammes GC/MS « liquide  

1 lithiation (en noir) et après 60 cycles (en bleu) en présence de 2 %m de VEC. 
 

 Le 

lithiation et par conséquent, lectrolyte au cours du cyclage. La 

perte de capacité observée et  

 Dans le cas du FEC  sur le 

chromatogramme obtenu après une lithiation (fig. 33) traduit une amélioration des propriétés de 

passivation de la SEI.  

 
Figure 33 : Chromatogrammes GC/MS « liquide  

1 lithiation (en noir) et après 60 cycles (en bleu) en présence de 2 %m de FEC. 
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 Après 60 cycles, une perte de capacité de 15% est observée et les composés 11 1 

empêche de manière significative la réduction des solvants. Cette chute de capacité ne peut 

 

 Par contre, la réduction du FEC (Schéma  4) amène à la formation de LiF, connu pour 

son effet néfaste sur les performances électrochimiques. En effet, LiF étant un mauvais 

conducteur ionique, la migration des ions Li+ lors du cyclage est plus lente et se traduit par une 

50,51 Ce processus va donc amener à 

une chute progressive de capacité au cours du cyclage. 

 également  11 1 1 dès la 

première charge52 (fig. 34), reflétant le caractère passivant de la SEI. De plus, cet effet perdure 

 

 
Figure 34 : Chromatogrammes GC/MS « liquide  

1 lithiation (en noir) et après 60 cycles (en bleu) en présence de 2 %m de VC. 
 

 Ce résultat démontre la stabilité de cette SEI lors du cyclage à 45 °C et explique 
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une perte de capacité de 10% est tout de même observée après 60 cycles. Cette dernière peut 

thermique du sel LiPF6. 

 Il est à noter 

peuvent donc se réduire à nouveau et contribuer à la perte de capacité au cours du cyclage. 

 Des effets positifs sur la rétention de capacité de cellules LNMO/Graphite28 et Si (ou Si-

C)/Li30,31 ont été démontrés à 25 °C par l . Par ailleurs, dans le cas de notre étude, la 

TSEI  (I.C.2), nous 

laissant présumer que les propriétés de la SEI seront également bénéfiques lors du cyclage. Or, 

a figure 35,  la rétention de capacité de cellules NMC/graphite cyclées à 45 °C 

pas améliorée  par rapport à un électrolyte sans additif. Il 

perdu. 

 
Figure 35 : Rétention de capacité lors du cyclage à 45°C de cellules à enveloppe souple 

 M LiPF6  EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v)  
sans et avec 2 %m de VC ou 2 %m de VC + 2 %m de SA. 

 
 L  lyte 

de mauvaises propriétés de 

5

6

7

8

9

0 10 20 30 40 50 60

C
ap

a
ci

té
 d

e 
dé

ch
a

rg
e 

(m
A

h
)

Nombre de cycles

Sans additif     - 17 %
+ 2 %m VC     - 10 %

+ 2%m VC + 2 %m SA   - 17%

b)



Chapitre 3 : Influence des additifs commerciaux  
sur le comportement thermique du graphite lithié/électrolyte 

 

111 
 

passivation de la SEI (fig. 36)

lithiation.  

 
Figure 36 : Chromatogrammes GC/MS « liquide  

après 60 cycles en présence de 2%m de VC + 2 %m de SA. 
 

 

référence, son origine est donc différente.  

b) Sur le comportement thermique 

 Le comportement thermique du graphite lithié/électrolyte en présence de 2 %m de VEC, 

VC ou FEC a été analysé après 60 cycles à 45 °C (fig. 37).  
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Figure 37 :  

après 60 cycles dans 1 M LiPF6 EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v) a) sans additif et avec b) 2 %m 
VEC, c) 2% VC et d) 2 %m FEC comparés au profils obtenus lors de la première lithiation  

(en noir), en creuset ouvert. (La reproductibilité est représentée en traits pointillés). 
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 En présence de VEC, les profils DSC avant et après cyclage (fig. 37

(fig. 37a). En effet, après cyclage, la TSEI est 

augmentée de +25 

plus observée après cyclage. Il est intéressant de noter que la rétention de capacité est 

identique, et est similaire pour ces deux 

électrolytes (tableau 5). 

 Dans le cas du FEC (fig. 37d), un léger déplacement de TSEI de + 5 °C est observé entre 

la 1ère et la 61ème lithiation. Ceci peut être expliqué par une modification lors du cyclage de 

Li2CO3 formé conjointement avec le polymère -(CH=CH)n et LiF lors de la réduction du FEC. De 

iétés. 

  VC (fig. 37c) présente, quant à lui, les meilleures propriétés 

thermiques, la TSEI de 150 

positif est également notable pour la tenue en cyclage (la meilleure) et pour la dégradation de 

-(OCO2CH=CH)n-). 

Tableau 5 : Résultats GC/MS  après cyclage à 45°C et résultats DCS après 1 et 60 cycles en 
configuration enveloppe souple. 

 Cyclage à 45°C 
DSC après la 1ère 

lithiation 
DSC après 60 cycles 

Electrolyte 
Perte de 

capacité après 
60 cycles (%) 

11, 1"1 1 
après la 1ère 
lithiation (%) 

Evolution 
11, 1"1 1 

après 60 
cycles (%) 

T(SEI) (°C) Energie (J/g) T(SEI) (°C) Energie (J/g) 

Sans additif 17 14, 10, 1 +6, +6, +1 100 700 125 600 

VEC 17 14, 11, 1 +4, +3, +1 100 650 125 600 

FEC 15 0, 0, 0 <1% 120 600 125 550 

VC 10 0, 0, 0 0 150 500 150 500 

VC+SA 17 0, 0, 0 0 150 450 150 500 



Chapitre 3 : Influence des additifs commerciaux  
sur le comportement thermique du graphite lithié/électrolyte 

 

114 
 

  %m de VC + 2 %m de SA a également été testé sur le 

comportement thermique du graphite lithié/électrolyte après cyclage (fig. 38). 

 
Figure 38 : 

dans 1 M LiPF6 EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v) avec 2 %m VC ou 2% VC + 2 m% SA,  
en creuset ouvert. 

 
 Un profil DSC similaire à celui obtenu en présence de 2 %m de VC est retrouvé, sans 

par la solubilisation du produit de réduction du SA (sel mono anionique) présent dans la SEI, au 

cours du cyclage à 45 °C. La réduction de VC et/ou EC peut à nouveau avoir lieu et ainsi 

expliquer la plus grande perte de capacité par rapport au VC seul (17 vs. 10%). De plus, le 

composé de réduction du SA 

couche présentant une impédance plus grande ; seconde origine possible de la perte de 

capacité.  

III. Conclusion 

  « renforceurs  de la SEI» sur le comportement 
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 Dans un premier temps, une étude sur les mécanismes de réduction de ces additifs a 

RMN et GC/MS). Les différents mécanismes de réduction déduits de ces analyses sont les 

suivants : 

 
Schéma 10 : Propositions de mécanisme de réduction des additifs  

VEC, VC, FEC, 1,3-PS et SA, dans un milieu aprotique sous courant. 
 

 Dans le cas du 1,3-PS et SA, pour la première fois à notre connaissance, leur 

mécanisme a été démontré et la structure du composé formé clairement identifiée. 

 La caractérisation de la SEI constituée à partir de ces additifs (2 %m) a montré que pour 

2CO3 et (CH2CH2OCO2Li)2 

inhibée. 
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 Pour le VEC, la quantité importante de Li2CO3 

carbonates linéaires à la surface du graphite, après réaction du PF5 et de Li2CO3. Ceci a pour 

perdu  du cyclage à 

45 °C. En effet, les analyses montrent que son comportement en cyclage et thermique devient 

le VEC ne soit pas un additif 

intéressant pour une configuration NMC/graphite. 

 u 1,3-PS conduit au composé C3H7SO3Li, 

thermique, celui-

électrolytes contenant du VC car i  

 Dans le cas du SA, la réactivité de son composé de réduction OCH(CH2)2CO2Li, 

majoritaire dans la SEI, avec PF5 2CO3. Ceci 

conduit à un déplacement de la température de départ (TSEI

, mais malheureusement cet effet bénéfique ne perdure pas 

après un cyclage à 45 °C. Au vu des profils DSC identiques obtenus après cyclage en présence 

de VC seul et de VC+SA, le sel monoanionique OCH(CH2)2CO2Li, issu de la réduction du SA, 

semble se dissoudre au cours du cyclage à 45°C. 

 Pour les additifs 

recouvrant les particules de graphite, en alternance avec des particules de LiF dans le cas du 

FEC. Le recouvrement par un polymère amène un effet bénéfique sur le comportement 

électrode négative, tant sur le déplacement de début de réaction  (TSEI) que sur 

 °C. Les résultats ont montré, 

é. Dans le cas du 

FEC, la présence de LiF dans la SEI, produit lors de la réduction, diminue quelque peu celle-ci.  
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 Les réactions acido-basiques entre les composants de la SEI et PF5 

terface graphite lithié/électrolyte. Deux 

possibilités sont envisageables afin de modifier cette réactivité. La première est de jouer sur la 

 renforceur de la SEI », comme il a été démontré 

dans le chapitre précédent. L 5 issu de la dégradation 

du sel LiPF6  

 

de solvants, étant les composés les 

-ci regroupe 

carbonyle (C=O) a été substitué par un groupement C=C(CN)2. Ce dernier étant plus 

électronégatif, une réduction à plus hauts potentiels que les carbonates est attendue. Grâce à 

une caractérisation analytique, le mécanisme de réduction de deux composés de cette famille a 

pu être identifié. Les effets sur les performances électrochimiques ainsi que sur le 

comportement thermique du graphite lithié/électrolyte ont aussi été étudiés. 

 6 dans 

yte des batteries NMC/graphite. Parmi les différents sels étudiés dans la littérature 

6. Notre 

-ci. Une étude préliminaire sur la corrosion de 

rapport à LiPF6
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I.  renforceur de la SEI » : les 
dicyanokétènes 

 analogues du carbonate 

-(1,3-dioxolan-2-ylidene)malononitrile (ou 

dicyanoketene ethylene acetal) et le 2-(4-methyl-1,3-dioxolan-2-ylidene)malononitrile (ou 

dicyanoketene propylene acetal), appelés par la suite DCKEA et DCKPA respectivement.1 

 

DCKEA    DCKPA 

A. Synthèse et caractérisation des additifs  

1. Protocole de synthèse 

 Les composés, DCKEA et DCKPA ont été synthétisés (schéma 1) suivant la procédure 

décrite par Middleton.2 32 mmol de propane-1,2-

éthane-1,2-diol  tétracyanoéthylène (T

Aldrich) ont été chauffées à 100 °C pendant 1 heure en présence d urée 

froide ; un précipité blanchâtre a été obtenu. Ce dernier a été récupéré après filtration sur 

 heures. De 

manière intéressante, nous avons noté un rendement de réaction qui augmentait avec la 

quantité de produit de départ, atteignant 85% pour 4 g de TCNE. 

   
Schéma 1 : Synthèse du DCKEA et DCKPA 
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2. Caractérisation 

 Les composés obtenus, DCKEA et DCKPA, ont été caractérisés par spectroscopie 

infrarouge (fig. 1). 

 
Figure 1 : Spectres IRTF du DCKEA et DCKPA  

et zoom sur la zone 2150-2300 cm-1 en encadré. 
 

 Les deux spectres infrarouges révèlent chacun deux bandes à 2220 et 2230 cm-1, 

fréquences indique une conjugaison avec une double liaison oléfine. De plus, la séparation en 

un doublet (fig. 1 en encadré) est connue pour être due aux positions différentes des 

groupements nitriles par rapport à la liaison oléfine.3 Ceci est confirmé par les spectres 

infrarouges calculés par DFT (Annexe 1) indiquant un espacement entre ces deux bandes de 

16 cm-1 et des fréquences de vibration pratiquement identiques pour les deux composés. En 

liaison oléf C=C), aux groupements CHx CHx) et aux liaisons O- O-CHx) (fig. 1). 
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 Le comportement thermique de ces deux composés a ensuite été analysé par DSC 

(fig. 2). Les profils du DCKPA et DCKEA sont similaires, avec une température de fusion de 60 

et 100   °C, correspondant 

à la dégradation des molécules. 

  
Figure 2 : Profils DSC du DCKPA et DCKEA. 

 

B.  

 eur rôle sur la formation de la SEI, le DCKPA et le DCKEA ont tout 

 %m dans un électrolyte contenant 1 M LiPF6 dans EC : DMC 

(1/1 m/m) ; électrolyte de référence au laboratoire, nommé LP30. Ce pourcentage a été choisi 

afin de faciliter la caractérisation des produits de réduction de ces nouveaux additifs. Le 

graphite utilisé dans cette étude est artificiel, il présente une surface BET de 6,5 m²/g et une 

taille de particules de 26 µm (d90). 

1. Profils galvanostatiques 

 Les profils galvanostatiques de la première lithiation de la poudre de graphite en demi-

cellule Swagelok® avec 160  %m de DCKPA ou DCKEA 

sont représentés sur la figure 3a.  
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Figure 3 : Profils galvanostatiques de la première lithiation/délithiation de la poudre de graphite 

et a) avec 5 %m de DCKPA ou DCKEA  
et b) avec 0,5, 1, 2 ou 5 %m de DCKPA. 

 
 

vs Li+/Li°. Ces résultats indiquent que les additifs participent majoritairement à la formation de la 

SEI (réduction à 1,2 

comme observée à 0,8  

 ment du pourcentage (passage de 5 %m à 0,5 %m) de DCKPA dans 

entraîne une diminution proportionnelle du plateau observé à 1,2 V, tout en 

maintenant constant le plateau à 0,7 V, associé à la réduction des solvants. Passer de 5 %m de 

DCKPA à un faible taux de 0,5 %m permet donc de réduire la capacité irréversible associée à la 

a été choisi par la suite pour les tests électrochimiques en configuration complète (Partie C).  

2. Mécanisme de réduction du DCKPA et DCKEA 
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Figure 4 : Spectres IRTF de la poudre de graphite après la première lithiation/délithiation dans 

 
 

 Les différences observées par rapport au spectre de référence confirment la 

participation des additifs dans la formation de la SEI. En effet, en présence de DCKPA et 

DCKEA, aux bandes caractéristiques des produits de réduction de EC (Li2CO3 et 

(CH2CH2OCO2Li)2)
4 7 fs à 2200, 

2160, 2110, 1379 et 796 cm-1. Dans le cas du DCKEA, deux bandes supplémentaires sont 

observées à 1169 et 1133 cm-1.  

-1 

observées, dans le cas de la SEI formée en sa présence, à travers trois bandes légèrement 

décalées vers les plus basses fréquences (fig. 4 en encadré dans le cas du DCKPA). Ceci 

indique que le groupement C=C(CN)2 est toujours présent dans la structure du composé réduit. 

 Pour la suite des analyses, nous nous sommes concentrés uniquement sur le DCKPA. 
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(NMC/Carbone SP/PVDF 94/3/3 

verre imprégné de 150  mL de 

 

GC/FTIR/MS.8 

 Les chromatogrammes GC/MS et Gram-Schmidt des gaz prélevés après les principaux 

 %m de DCKPA sont 

représentés sur les figures 5a et b, respectivement.  

 
Figure 5 : a) Chromatogramme GC/MS et b) Gram-Schmidt (IRTF) des gaz prélevés  

 
en présence ou non de 5 %m de DCKPA. 

 
 En présence de 5 

de la réduction de EC, est observé à 15,25 

pic relativement intense à 22,74 min correspondant au propylène. Celui-ci apparait sur le Gram-

Schmidt à 14,6 min. 

 

premier, par apport de deux électrons, mène à la formation du sel de lithium dianionique 

(CN)2C=CO2Li2

recombinaison radicalaire pour former RCHCH2(CO2C(CN)2Li)2 (avec R=H ou CH3). Tous deux 
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Schéma 2 : Proposition de mécanisme de réduction du DCKPA et DCKEA. 

 
 

(CN)2C=CO2Li2 a été synthétisé (schéma 3).  Pour cela, deux équivalents de LiH ont été ajoutés 

(CN)2CHLi formé, un équivalent de malononitrile a été ajouté à nouveau et la solution a été 

placée 10 min sous barbotage de CO2. Ap

suspension a été centrifugée en boite à gants, et la poudre obtenue a été lavée trois fois à 

 heures. 
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Schéma 3 : Synthèse du sel de lithium dianionique (CN)2C=CO2Li2 

 
 

1512, 1385, 1182, 879 et 793 cm-1 caractéristiques du sel de lithium dianionique (CN)2C=CO2Li2 

selon les calculs DFT (annexe 2).  
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Figure 6 : Spectres IRTF du sel de lithium dianionique (CN)2C=CO2Li2 synthétisé et de la 

poudre 
DCKPA. 

 
 La formation du sel (CN)2C=CO2Li2 

non assignées notam

2110 cm-1

additifs, très certainement, celui issu de la réduction à un électron, CH3CHCH2(CO2C(CN)2Li)2.  

  e part, la SEI en présence de 0,5 %m de DCKPA, pourcentage utilisé par la suite 

épaisseur moyenne de 10 he 

réduction du DCKPA. 
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Figure 

 M LiPF6  EC : DMC (1 : 1 m/m)) avec 5 %m de DCKPA. 
 

 Le DCKPA et le DCKEA sont donc réduits suivant les deux mécanismes de réduction, à 

-à-dire de manière similaire à 

leurs analogues carbonates (PC et EC).  

C. Performances électrochimiques 

  %m de DCKPA dans 

té étudiée lors du cyclage à 20 et 45 °C de cellules à enveloppe souple 

(chapitre 2 III.B.).  

1. Cyclage à 20 et 45°C 

 Sur les figures 8a et b sont représentées les rétentions de capacité des cellules avec et 

sans 0,5 %m de DCKPA lors de cyclage à 20 et 45°C, respectivement. 
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Figures 8 : Performances électrochimiques à a) 20 °C et b) 45 °C de cellules à enveloppes 

souples  M LiPF6 EC : DMC (1 : 1 m/m)) 
avec et sans 0,5 %m de DCKPA. 

 
 Une meilleure rétention de capacité est obtenue en présence de DCKPA, quelle que soit 

la température de cyclage. En effet, à 20 °C, la perte de capacité (calculée entre la 2ème et la 

400ème 

de capacité est évidemment plus prononcée, elle atteint 23% après 100 cycles sans additif mais 

est réduite à 15% en présence de DCKPA.  

 Les rétentions de capacité au cours des 60 premiers cycles sont comparées sur la 

figure  M LiPF6 EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 

v/v/v) avec et sans 2 %m de VC. 

 
Figure 9 : Performances électrochimiques à 45 °C de cellules à enveloppes souples contenant 

 M LiPF6 EC : DMC (1 : 1 m/m) avec et sans 0,5 %m de DCKPA et  
1 M LiPF6 EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v) avec et sans 2 %m de VC. 
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 6 EC : DMC (1 : 1 m/m) sans additif, la perte de 

capacité (16%) observée après 60 cycles à 45 

1 M LiPF6 EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v) (17%). Nous pouvons donc comparer les effets des 

additifs sur les rétentions de capacité malgré les différents mélanges de carbonates de 

inférieure à celle observée en présence de VC (10%). Cependant, la pente de la rétention de 

capacité en présence de DCKPA est plus prononcée, laissant présager de meilleures 

performances à long terme dans le cas du VC. 

 Afin de savoir si cette amélioration est liée à de meilleures propriétés de passivation de 

cyclage a été analysé par GC/MS liquide. 

2. Propriété de passivation  

  M LiPF6 EC : DMC (1 : 1 m/m)) sans 

additif après cyclage à 20 °C (fig. 10a) et 45 °C (fig. 10b) révèlent la présence des composés 11 

(une double terminaison -CH3 

EC/DMC) à 18,4 min et 12 à 26,3 min.9 11 Ces pics sont totalement absents sur les deux 

 

dégradation démontre de bonnes propriétés de passivation12 de la SEI formée en présence de 

(fig. 8). 

 



Chapitre 4 :  
 
 

134 
 

  
Figures 10 : Chromatogrammes GC/MS liquide de  °C et b) 

100 cycles à 45  M LiPF6 EC : DMC (1 : 1 m/m))  
avec et sans 0,5 %m de DCKPA. 

 

D. Influence sur le comportement thermique  

 e lithié/électrolyte a été 

analysé après 400 cycles à 20 °C et 100 cycles à 45 °C (fig. 11) ; ce nombre de cycles limité à 

45 °C étant choisi pour permettre de comparer les tests à capacités égales. 

 
Figures 11 : Profils DSC du graphite lithié  M LiPF6 

EC : DMC (1 : 1 m/m)) avec et sans 0,5 %m de DCKPA à a) 20 °C et b) à 45 °C. 
 

 Après cyclage à 45 °C (fig. 11b), un profil similaire à celui obtenu à 20 °C est retrouvé, à 

de la SEI au cours du cyclage à plus haute température.13,14 En présence de DCKPA, la 

température de départ des phénomènes exothermiques (TSEI) est déplacée de +20 °C quelle 

que soit la température de cyclage. Cette plus faible réactivité des composants de la SEI laisse 

supposer une basicité moins forte de ces sels par rapport aux analogues carbonates. De plus, 
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à 400 J/g en présence de DCKPA. 

 Le comportement thermique du graphite lithié/électrolyte étant influencé par les solvants 

le LP30 (1 M LiPF6 EC : DMC (1 : 1 m/m))  M 

LiPF6 EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v). Cependant, cette comparaison sera faite dans le 

chapitre suivant lors de tests de stabilité thermique sur prototypes en configuration complète 

 M LiPF6 EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v). 

II. LiFSI comme substituant à LiPF6 pour les batteries NMC/graphite 

 Han et al.15,16 ont montré que LiFSI avait une meilleure stabilité chimique que LiPF6, et 

présentait de meilleures conductivités dans le domaine -50 - +50 °C avec des solvants de type 

carbonate. Ils ont aussi trouvé que son utilisation dans une configuration LiFePO4/graphite 

conduisait à un accroissement des performances et de la sécurité, et pouvait être considéré 

comme un candidat sérieux pour le remplacement de LiPF6

collecteur de la  corrosion au-delà de 4 V.   

 A bas potentiel (< 4 

native (Al2O3, Al(OH)3), -5 nm, le protège de la corrosion. Au-delà de 

cette valeur, dans un électrolyte à base de LiPF6, la passivation est assurée par la couche de 

AlF3 
17 En présence de LiFSI, le film formé 

probablement à cause de la solubilité élevée du sel Al(FSO2)2N)3 formé (Schéma 4).16 
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Schéma  

dans un électrolyte à base de LiPF6 ou LiFSI  
 

 

mélanges de sels.18 20 Nous avons donc choisi de substituer partiellement LiPF6 par LiFSI en 

déterminant, au préalable, le plus fort taux de substitution possible par voltammétrie cyclique.21 

A. Étude  

1.  La voltammétrie cyclique 

 La voltammétrie cyclique permet de déterminer la fenêtre de stabilité électrochimique 

 de travail, 

comme électrode de référence 

et un fil de platine en tant que contre-électrode. Les mesures de CV ont été effectuées sous 

argon à une vitesse de balayage de 30 mV/s dans le domaine 1,5-6 V vs. Li+/Li° en débutant à 

 : DMC : EMC     

(1 : 1 : 1 v/v/v, Solvionic) avec 1 M LiFSI (Suzhou Fluolyte Co, >99,9%) et différentes 

concentrations molaires de LiPF6+LiFSI (0,5+0,5 ; 0,6+0,4 et 0,66+0,33) ont été testés (fig. 12).  
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Figure 12 : Voltamogrammes cycliques (30 mV/s)  M LiFSI, 0,5 M 

LiPF6 + 0,5 M LiFSI, 0,6 M LiPF6 + 0,4 M LiFSI et 0,66 M LiPF6 + 0,33 M LiFSI.. 
 

  V vs. Li+/Li° 

en présence de 1 M LiFSI et des concentrations molaires de LiPF6+LiFSI de 0,5+0,5 et 0,6+0,4 

 M LiPF6 + 0,33 

conditions. 

 Afin de confirmer ce résultat, des analyses plus approfondies ont été réalisées par 

 M LiPF6 + 0,33 M LiFSI. 

2.  La chronoampérométrie 

 

un potentiel donné. Pour cela, une configuration Swagelok® (Schéma 5) a été utilisée avec une 

 

collecteur de 

être observé durant les tests préliminaires. 
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Schéma 5 : Configuration Swagelok® utilisée pour les tests de chronoampérométrie. 
 

 Après une polarisation à 4,15 et 4,2 V vs. Li+/Li° (fig. 13), le courant chute en dessous 

de 1 

contre, lors de la polarisation à 4,3 V le courant reste supérieur à 5 µA/cm² durant toute 

La corrosion se produit suivant un processus de piquration.  

 
Figure 13 : Chronoampé polarisé à a) 4,15, 4,2 et 

4,3 V vs. Li+/Li° pendant 15 h et b) à 4,15, 4,2 puis 4,3 V vs. Li+/Li° pendant 15, 7 et 7 h 
respectivement, dans EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v) avec 0,66 M LiPF6 + 0,33 M LiFSI.  
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Figure 14 
c) polarisation successive 4,15-4,2-4,3 V.  

 
  V, grâce à la couche de AlF3 formée en 

présence de LiPF6  M de LiPF6 + 

0,33 M de LiFSI dans des batteries utilisant des électrodes positives à base de composés de 

structure lamellaire LCO ou NMC. De plus, l'application d'une étape préliminaire de 

chronoampérométrie multi- lecteur de 

courant au-delà de 4,2 V. En effet, comme le montre la figure 13b,  après une première 

polarisation à 4,15 et 4,2 V pendant 15h et 7h respectivement, le courant reste très faible (~0,1 

µA/cm²) lorsque le potentiel appliqué est de 4,3 

AlF3 semble être obtenue durant les premières étapes de polarisation et aucune corrosion de 

à 4,3  LiPF6 + 

0,33 M LiFSI) avec la cathode spinelle LiMn2O4  de 

polarisation appropriée. 

 6 

 : DMC : EMC                        

(1 : 1 : 1 v/v/v) avec une concentration en sel de lithium totale de 1 

 

a) b) c) 
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B. Influence sur le comportement thermique du graphite lithié/électrolyte 

 Afin de comprendre les éventuelles modifications du profil thermique du graphite 

lithié/électrolyte lors de la substitution de 33% de LiPF6  M 

 

 Les profils DSC de la poudre et du film composite de graphite lithié en présence 

 M de LiFSI sont représentés sur la figure 15.  

 
Figure 15 : Profils DSC a) du film d
lithié/électrolyte après une lithiation dans 1 M LiFSI EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v),  

en creuset ouvert.  (La reproductibilité est représentée en traits pointillés). 
 

 Dans le cas de la poudre, nous avons retrouvé un profil similaire à celui obtenu dans la 

thèse de G.Eshetu22, à savoir un large exotherme de faible intensité à partir de 70 

intense pic exothermique à 200 °C. Ce dernier est attribué à la réduction à 4 électrons du FSI- 

(Schéma 6). 
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Schéma 6 : Mécanisme de réduction à 4 électrons de FSI-22  
 

 

beaucoup moins prononcé en présence des liants CMC/SBR (fig. 15a), ce qui, une fois encore, 

5 va avoir une double conséquence  

décomposition de la SEI dès 100 °C, celle-ci se produit à partir de 170 °C au moment de la 

-. Il est à noter que de manière concomitante la réduction des solvants 

 °C. En effet, nous 

 °C sur le profil DSC (fig. 15a) 

correspondant à la réaction mettant en jeu SBR et le lithium intercalé dans le graphite. Nous 

rmique lié à la décomposition du sel LiFSI, observée 

dans la littérature15,16 à 330 °C, indiquant sa réduction complète à plus basse température. 

6 

(650 J/g).  

 Le comportement thermique du graphite lithié/électrolyte a ensuite été testé lors de la 

substitution à hauteur de 33% de LiPF6 par LiFSI en présence de 2 %m de VC (fig. 16c), ce 

dernier ayant été identifié comme le meilleur additif dans le chapitre précédent.  
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  °C de la température 

de départ (TSEI) par rapport à la référence (fig. 16a), est conservé lorsque LiPF6 est 

partiellement remplacé par LiFSI. De plus, cette substitution de 33% de LiPF6 par LiFSI entraîne 

 °C, correspondant à une 

énergie de 25 J/g. Cette atténuation peut être expliquée par une modification de la SEI suite à 

la réduction de FSI-,23,24 le sel formé Li3N(SO2)2 serait très stable thermiquement et retarderait 

a surface du graphite, et/ou par une plus faible quantité de PF5 pour réagir avec les 

composants basiques contenus dans la SEI formé majoritairement du poly(carbonate de 

vinylène). 

 
Figure rolyte après une lithiation 

dans EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v) avec a) 1 M LiPF6, b) 1 M LiPF6 + 2 %m de VC  
et c) 0,66 M LiPF6 + 0,33 M LiFSI + 2 %m de VC, en creuset ouvert.  

(La reproductibilité est représentée en traits pointillés). 
 

 

6 par LiFSI. 
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 es 

électrochimiques de batteries NMC/graphite, toutefois le bénéfice en termes de sécurité reste 

  

III. Conclusion 

 -à-vis 

du PF5, la 

groupement C=C(CN)2 a été envisagée. Les composés dicyanoketene propylene/ethylene 

acetal, DCKPA et DCKEA, se réduisent à un potentiel de 1,2 V vs. Li+/Li° suivant des 

mécan

2(CO2C(CN)2Li)2 (avec R=H ou CH3) tandis que 

(CN)2C=CO2Li2 est formé lors de la réduction à deux électrons. 

 

similaire au VC, grâce aux meilleures propriétés de passivation de la SEI formée en présence 

-ci améliore également le comportement thermique du graphite 

lithié/électrolyte par un déplacement de la température de départ des phénomènes 

exothermiques (TSEI) de +20  

 6 pour les 

b

substituer partiellement LiPF6 

concentration totale en sel de 1 M.  De plus, un effet synergique de cette substitution de 33% de 

LiPF6 

lithié/électrolyte par DSC. 
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de 33% de LiPF6 par LiFSI en présence de 2 %m de VC, sur la stabilité thermique de 

prototypes de faible capacité NMC/graphite sera étudié et comparé à celui du VC seul. 
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 Ce dernier chapitre est consacré aux tests de stabilité thermique sur des prototypes 

NMC/graphite de faible capacité (~600 mAh). Pour cela, un nouveau dispositif, basé sur ceux 

utilisés lors de tests de certification, a été mis au point et un protocole a été défini afin 

 

 nous nous sommes attachés à la 

qualification de 

(1:1:1 v/v/v) et de LiPF6 comprenant un seul additif (VC ou DCKPA), ou une combinaison 

et aussi sur un électrolyte basé sur le mélange de solvants organiques précité 

additif et le sel LiFSI en substitution partielle de LiPF6 (VC + 

LiFSI  sélectionnées à partir des analyses DSC 

commentées dans les chapitres précédents. 

ation complète de la batterie, en intégrant, 

en outre, la contribution de la positive mise en évidence dans le chapitre 2. 

 Différents types de séparateur ont également été testés car celui-ci joue un rôle 

important vis-à-vis de la sécurité de la batterie, en évitant un court-circuit entre les électrodes en 

 

 En complément aux tests, et afin ionnement des cellules 

-ci a également 

été étudié.  
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I. Appareillage et protocole 

A. Description du dispositif 

 

identique à celles communément utilisées dans les batteries de véhicules électriques, notre 

veloppe souple de type 53437 (5 par 34 par 37 mm) 

(fig. 1a).  

 

 
Figure 1 : a) Prototype 53437 et b) cycle de formation réalisé à 45°C. 

 
 

chapitres précédents. Le séparateur de référence est de type tri-couche de polyoléfine 

cellule 53437 (m=13,5 ±0,3 g) est représentée sur la figure 2. 
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Figure 2 :  

 
 Après formation à 45 

Ilimite de C/20 (fig. 1b)), les prototypes ont été mis à un niveau de charge (SOC) 

de 50% (à C/5) pour le transport, puis mis au SOC désiré à un régime de C/10, la veille de 

  

  thermique des batteries complètes de faibles capacités 

chauffe dans un calorimètre pseudo-adiabatique de type ARC (chapitre 1). Cet appareil est 

adapté uniquement à ce type de cellule et ne peut donc être utilisé, dans le cadre de notre 

étude, sur des prototypes 53437. De plus, son principe de fonctionnement est différent de celui 

des systèmes non adiabatiques utilisés pour les cellules de grandes capacités.1 3 Nous avons 

donc choisi de mettre au poi

des batteries commerciales, mais adapté à la taille et à la faible capacité de nos prototypes. 

 Ce dispositif (fig. 3) se re transparent à  placé le 

prototype dont le chauffage contrôlé  

, il est possible de suivre la tension, la température 

 un 
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enregistrement vidéo permettant  des fumées. Les tests peuvent être 

effectués sous air ou sous atmosphère contrôlée grâce à une entrée 

inférieure du cylindre. À sept sorties ont été prévues et permettent 

systèmes métrologiques et de prélèvement pour mesurer la pression au 

sein du cylindre ou prélever les gaz de manière discontinue, en utilisant une ampoule chauffée, 

ou continue grâce à une ligne chauffée (180 °C) reliée à un spectromètre infrarouge (Thermo 

Scientific Nicolet Antaris IGS Analyzer avec une cellule gaz de 2 m).  

 
Figure 3 : Dispositif pour les tests de stabilité thermique. 

 
 Un étalonnage du spectromètre infrarouge a été effectué au préalable pour les 

-à-dire les carbonates (EC, PC, DEC, EMC et DMC), les hydrocarbures (CH4, C2H4...), les 

aldéhydes (CH2O, CH3CHO...), les oxydes de carbone (CO, CO2), le HF et le POF3. A partir des 

spectres infrarouges (fig. 4), des bandes caractéristiques et sans interférences avec celles 

composés, ou en les minimisant dans la mesure du possible, sont sélectionnées afin 

quantifier les différents gaz émis lors des tests. 



Chapitre 5 :  
 

152 
 

 
Figure 4: Exemple de spectres infrarouges étalons. 

 
 Un support servant à maintenir les cellules 53437 (fig. 5), a été fabriqué par 

Celui-ci a été conçu de manière à laisser au prototype une certaine liberté dimensionnelle pour 

permettre un éventuel gonflement tout en assurant une chauffe homogène. Il se compose de 

es par des calles au milieu desquelles est placée la cellule. Le 

Les thermocouples servant à la régulation du cordon chauffant sont placés entre la plaque 

connecteurs lors des tests préliminaires, le support est placé verticalement afin de favoriser 

 des gaz en direction de la zone de prélèvement (

cylindre). 
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Figure 5 : Support pour cellules 53437 a) vue de face et  b) vue éclatée. 

 
 Dans cette étude, les tests de stabilité thermique ont été réalisés sous air et les gaz 

émis ont été analysés en continu par spectroscopie infrarouge (4 spectres par seconde avec 

une résolution de 0,5 cm-1). Pour chaque paramètre étudié (type de protocole de chauffe, SOC, 

électrolyte, séparateur, pression), deux tests ont été effectués (à minima) afin de valider la 

reproductibilité des résultats. 

B. Influence du protocole de chauffe  

 Le premier protocole retenu pour les tests est basé sur la norme de sécurité des 

batteries Li-ion UL 2054.4 Celui-ci consiste à aucun feu ou explosion de la batterie ne 

se produit suite à une montée en température à une rampe de 5 n palier à 

150 °C pendant 10 min. 

chauffe a dû être modifié pour répondre aux objectifs de la thèse. 

1. Isotherme à 150 °C (norme UL 2054) 

 La stabilité thermique des cellules 53437 comprenant  (1 M 

LiPF6 EC:DMC:EMC 1:1:1 v/v/v) chargés à 100% de SOC a 

montée en température à 5  °C suivie un isotherme pendant 1h, soit une 

observations et mesures (fig. 6). 

b) a) 
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Figure 6 : Isotherme à 150 °C pendant 1h a) profil thermique et profils de concentration des 
carbonates linéaires et b) spectre infrarouge gaz (730-1220 cm-1

 
 

 

 le montre la figure 6, celle-ci est mise en évidence par la détection 

des carbonates les plus volatiles (DMC et EMC) à 130 °C, lors de la montée en 

température. En effet, la vaporisation du DMC (Teb= 91 °C) et de eb= 110 °C)5 entraine 

le gonflement d

nnecteurs. 

carbonate cyclique EC (Teb= 248 ence 

des carbonates linéaires. Cette tendance est en accord avec les observations faites par Eshetu 

et al.6  
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 Aucun emballement thermique 

150 °C pendant 1 heure, cependant la tension de la cellule chute (fig. 7). Ceci peut être dû à 

lithié/électrolyte 

débutent (décomposition de la SEI7 (réactions 1 à 3) et réduction des solvants8 12 (réactions 4 à 

9)) conduisant à la délithiation du graphite.  

  Li2CO3 + PF5 3 + CO2     (Réaction 1)  

  (CH2OCO2Li)2 + PF5  2H4F2 + 2 POF3 + 2 CO2  (Réaction 2) 

  ROCO2Li + PF5 3 + CO2 (R=CH3 ou C2H5)  (Réaction 3) 

  2 EC + 2 Li+ + 2 e- 2OCO2Li)2 + C2H4    (Réaction 4) 

  EC + 2 Li+ + 2 e- 2CO3 + C2H4     (Réaction 5) 

  DMC/EMC + Li+ + e-  R1OCO2Li + R2 (R1R2= CH3 or C2H5) (Réaction 6) 

  DMC/EMC + Li+ + e- 1OCO  + R2OLi    (Réaction 7) 

  DMC/EMC + 2 Li+ + 2 e- 2CO3 + R1 + R2   (Réaction 8) 

  DMC/EMC + 2 Li+ + 2 e- + 2 H OCH2 + R1OLi + R2OLi  (Réaction 9) 

Malheureusement, les faibles concentrations des gaz (CO2, C2H4, CH4 et OCH2) issus des 

cette hypothèse.  

  
Figure 7 : Profil thermique et évolution de la tension  °C pendant 1h. 
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 cellule après essai montre une large ouverture au niveau 

fig. 8a). Après retrait de 

 clairement que la vaporisation des carbonates 

linéaires présents dans les pores du séparateur et des électrodes a provoqué un espacement 

entre les électrodes. La mesure des caractéristiques dimensionnelles du prototype après essai 

asse 

g (soit 10% de la masse totale) due à la vaporisation des carbonates linéaires 

(1,34 g). 

  
Figure 8 : Prototype  

 
 50 °C montre que 

la chaleur de réaction associée à la décomposition de la SEI, détectée à 100 °C par DSC 

(chapitre 2),  

cellule. Bien que ces résultats soient encourageants en termes de sécurité des batteries en 

montrant a priori que tous les scénarios incidentels de type « échauffement de source externe » 

, ce 

protocole de test a été modifié, le but de cette étude étant de comprendre ces phénomènes; 

pour cela, la montée en température de 5  °C et ceci sans 

effectuer de palier intermédiaire. 
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2. Rampe continue de 5  °C 

 

température à la surface du prototype et de profils de concentration de gaz détectés par 

infrarouge sont indiquées et détaillées dans les figures 9 a et b.     

 

1 M LiPF6 dans EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v) 

     

  

Figure 9: Test de stabilité thermique de référence à 100% de SOC a) profil thermique et profils 
de concentration des carbonates et b) profils de concentration de CO, CO2, CH4, C2H4, OCH2, 

HF et POF3. 
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 L , liée uniquement à la pression exercée par la vaporisation des 

carbonates linéaires, a lieu à la même température que lors du test précédent (130 °C). 

Cependant celle-ci est intense pic, correspondant à une exothermie, débutant à 

180  

contrôlée de la température du prototype au-delà de 150 

entrave la dissipation de l associée 

électrode négative/électrolyte (décomposition de la SEI (CO2) et correspondant à la réduction 

des solvants (C2H4, CH4 et OCH2)), ce qui provoque ou participe tout au moins au 

emballement. 

augmentation locale de la température est suffisante 

pour « déstabiliser » la structure du NMC (chapitre 2) itive. La 

présence 13,14, 

oxydes de carbone et d 3 issus de la réaction de PF5 

.15
 La température au sein de la batterie venant à évoluer au-delà de la température 

eb= 248 °C)5

thermique. Il est à noter que la réaction entre le liant et le graphite lithié, mise en évidence à 

e (chapitre 2), contribue certainement également au dégagement de 

chaleur.  

 Les températures relevées sur chaque face du prototype, notamment influencées par 

des phénomènes parasites tels que le gonflement inhomogène du prototype et le décollement 

 °C (Tmax (face A)= 408 °C  et Tmax (face B)= 

495 °C). Il  nous a  donc paru difficile 

température est présentée sur les graphiques des tests suivants. 
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 La mesure des caractéristiques dimensionnelles du prototype après essai (fig. 10a) 

 °C 

(200%) et une 

de la cellule soit la propor séparateur (fig. 2). 

 

thermique, une analyse par diffraction des rayons X (DRX) a été effectuée. Lors de la 

pré , est effritée (fig. 10b) et de petits filaments 

ont été observés. 

660 °C (Tfus (Al)) a pu être atteinte au sein de la cellule lors du phénomène 

thermiqu  °C. 

 
 

 
Figure 10 : Prototype après essai a) avant et b) après ouverture. 

 

a) 

b) 
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- sur la figure 11 sont  

observés les pics correspondants aux oxydes MO (M=Mn et/ou Co) de type « rock salt » 

Fm3m) ain 16.  

On peut également noter la présence de carbonate de cobalt et de manganèse (CoCO3 et 

MnCO3) ainsi que de Li2CO3
13,17,18. 

   
Figure 11: Diffractogrammes 

thermique comparé aux diffractogrammes de référence CoO, MnO et Ni. 
 

II. Influence mballement thermique 

A. Influence  

  

à 25% et 0% de  °C à 5 °C/min et leur comportement 

thermique a été comparé au test précédent (référence) réalisé à 100% de SOC (fig. 12). 
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Figure 12:  

 
 En accord avec la littérature19 22, l

observé lors de nos essais . Dans notre cas, 

nous pouvons observer pour 25% de SOC un déplacement de la température à laquelle se 

déclenche l  °C. 

 

(fig. 13) nes exothermiques ayant lieu dans la première 

plage de de température (100  200 °C) ne sont pas affectés par le niveau de charge mais 

 °C diminue fortement par un manque de lithiation 

du graphite pour réagir, ent

lithié/électrolyte au-delà de 200 ux 

de délithiation plus faible14, libérant, à plus haute température, une plus faible quantité 

 

 , . Ceci est 

analysé comme étant 

décomposition de la SEI, est observée lors 
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 chaleur associée est facilement dissipée et aucun emballement 

 

 
Figure 13 :  

 
 Pour une détection et une différentiation optimale des phénomènes clés associés à 

, les tests suivants ont été 

effectués sur des prototypes chargés à 100% de SOC (état de charge de référence dans la 

. 

B.  

 A la suite des résultats obtenus lors des analyses thermiques du graphite lithié par DSC 

(chapitres 3 et 4), qua

de la sécurité des batteries au Li-ion de type NMC, ont été sélectionnées. Elles 

complété par les quatre variantes suivantes :  

-     1 M LiPF6 + 2 %m de VC 

- 1 M LiPF6 + 2 %m de VC + 2 %m de SA 

- 1 M LiPF6 + 0.5 %m de DCKPA 

- 0,66 M LiPF6 + 0,33 M LiFSI + 2 %m de VC 
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1. Les additifs 

a) Le carbonate de vinylène  

 Lors des analyses DSC du comportement thermique  graphite lithié/ 

électrolyte, le 

TSEI (déclenchement de la décomposition) de + 50 °C 

totale dégagée. 

 Les profils thermiques obtenus avec  %m de VC et celui de 

référence sont représentés sur la figure 14a. Une élévation de la température de 

déclenchement  °C seulement est observée par rapport au 

test 

se fait à la même température de 130 autres gaz 

(EC, CO, CO2 - leur détection 

intervient 20 °C plus tard (fig 14b), indiquant les mêmes processus réactionnels. L

 donc pour la cellule complète.  

 Cependant, le  thermique (+20 °C) est 

plus faible comparé à celui de la température de départ des réactions exothermiques à 

 

par  de délithiée à partir de 200 °C (chapitre 2) qui entraine 

la combustion des solvants, ces deux réactions exothermiques contribuant au phénomène 
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1 M LiPF6 dans EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v) 

+ 2 %m de VC 

     

  
Figure 14 : Tests de stabilité thermique a) profil thermique sans (courbe noire) et avec VC 

(courbe bleue) et profils de concentrations des carbonates et b) profils de concentrations de 
CO, CO2, CH4, C2H4, OCH2, HF et POF3 en présence de VC. 

 
Malgré un problème de saturation du signal infrarouge dû aux concentrations élevées des 

carbonates et de CO2 gamme  de certains gaz (trop basse) 

r cet électrolyte. Celle-ci 

a consisté à comparer les tests avec 2 %m de VC à ceux de référence (figure 15). Compte tenu 

des déviations standards, nous pouvons observer que les quantités des différents gaz sont 

proches pour les deux cas. Cependant, certaines tendances peuvent être notées pour 
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pas pu consolider les bilans matière) émission relative moindre d EC et des 

produits gazeux issus de la réductio

Nous pouvons aussi faire le constat que le VC ne semble pas impacter 

les processus de dégradation du sel LiPF6.   

 
Figure 15 : Analyse qualitative des gaz émis lors des tests sans et avec 2 %m de VC. 

 
 

évalué. 

rès essai se révèle identique au test de référence (fig. 16). 

    
Figure 16 : Prototype après essai. 
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additif agissant sur la formation de la SEI (fig. 14) démontre le r

électrode négative/électrolyte dans les prémices du  

b) La combinaison du carbonate de vinylène (VC)                                                             

 (SA) 

 seul le SA en combinaison avec le VC a montré une 

dégagée (chapitre 

3). Cependant, les profils thermiques et de concentration des gaz en présence de VC et de VC 

+ SA se révèlent identiques, -à-dire une ouverture du prototype à 130 °C et une 

200 °C (fig. 17). 

 
Figure 17: Profils thermiques et profils de concentration des carbonates lors des tests de 

stabilité thermique sans (courbe noire) et avec VC + SA (courbe orange).  
 

 Malheureusement, comme mentionné  

dégagée quantifié. 

c) Le dicyanokétène propylène acétal (DCKPA) 

 Le DCKPA, précédemment étudié dans électrolyte 1 M LiPF6 EC:DMC (1:1 m/m), a été 

à un taux de 0.5 %m (fig. 18).  
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1 M LiPF6 dans EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v) 
+ 0,5 %m de DCKPA 

     

  

Figure 18: Tests de stabilité thermique a) profil thermique sans (courbe noire) et avec DCKPA 
(courbe marron) et profils de concentrations des carbonates et b) profils de concentrations de 

CO, CO2, CH4, C2H4, OCH2, HF et POF3 en présence de DCKPA. 
 

 Son effet bénéfique, observé sur le comportement thermique du graphite lithié après 

vieillissement fonctionnel (100 cycles à 45 °C ou 400 cycles à 20 °C)

prototype après la deuxième lithiation (formation puis remise à 100% de SOC) par un 

+5 °C (fig. 18a). 
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 En plus des gaz présents lors du test de  de DCKPA, 

présentant des groupements CN, peut entrainer la formation de HCN. Présent à un taux de 

0,5 %m (108 mg) dans cet électrolyte, la transformation totale du DCKPA aboutirait à une 

quantité de HCN de 4,42 mg. Bien que le HCN soit détecté lors de ce test, sa faible teneur (< 

1 mg) rend sa quantification difficile. 

2. Le sel de lithium 

a) La substitution partielle du sel LiPF6 par LiFSI 

 La substitution partielle de LiPF6 par LiFSI à un taux de 33% entraine une légère 

amélioration du comportement thermique du graphite lithié/électrolyte en présence de 2 %m de 

 

 C seul, à savoir 

le déplacement de +20 

thermique, est conservé (fig. 19a) mais aucun effet supplémentaire . 
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0,66 M LiPF6 + 0,33 M LiFSI dans EC:DMC:EMC (1:1:1 v/v/v) 
+ 2 %m de VC 

     

  
Figure 19: a) Profils thermiques et profils de concentrations des carbonates lors des tests de 

stabilité thermique en présence de VC sans (courbe noire) et avec 1/3 de LiFSI (courbe rouge) 
et b) profils de concentrations de CO, CO2, CH4, C2H4, OCH2, HF et POF3 en présence de 1/3 

de LiFSI. 
 

 En plus des gaz provenant des solvants et du sel LiPF6 (fig. 19b), dans le cas particulier 

de cet électrolyte contenant un mélange de sel LiPF6 et LiFSI, d gaz irritants (SO2, NO) 

et asphyxiants (HCN) peuvent être formés lors de la combustion du LiFSI.23  

Cependant, la détection du SO2 est rendue difficile par la superposition de bandes infrarouges 

caractéristiques , re la 

figure 20. 
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Figure 20 : Spectres étalons de EC et SO2. 

 
 La présence de SO2 peut tout de même être détectée dans une zone restreinte (1333-

1336 cm-1) où quasiment pas. En effet, les faibles bandes de SO2 dans cette 

zone, absentes d à base de LiPF6 seul, sont observées sur le spectre 

LiFSI (fig. 21). Nous 

avons donc tenté de quantifier le SO2. 

 
Figure 21 : Zoom des spectres FTIR au 

et sans LiFSI dans la zone de détection du SO2, comparé au spectre étalon du SO2. 
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 La quantité détectée (fig. 22)  de quelques mg) au vu de la 

masse de LiFSI présent dans l  mg), dont la transformation totale (combustion et 

décomposition) amènerait à 87 mg de SO2. Comme lors du chauffage par DSC du graphite 

lithié/électrolyte (chapitre 4), la réduction du LiFSI en sel LiSO2N(Li)SO2Li et LiF est favorisée, 

au détriment de sa combustion/décomposition à plus haute température, expliquant ainsi cette 

faible proportion de SO2. La présence de HCN en très faible quantité (< 1 mg) confirme cette 

tendance. 

 
Figure 22: Profils de concentration de SO2 et HCN lors du test de stabilité thermique en 

présence de 33% de LiFSI et 2 %m de VC. 
 

 

ode, qui se montre 

plus rapide et moins coûteuse. En effet, le déplacement de la température de déclenchement 

des phénomènes exothermiques, déterminé par DSC en présence de VC et de DCKPA, est 

retrouvé lors des tests de stabilité thermique sur les cellules 53437. En revanche, les conditions 

expérimentales et la contribution de la positive ne permettent pas de conclure sur les 
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C. Influence du séparateur 

 ateur, autre composant de la batterie connu pour avoir un impact 

sur la sécurité24 26, a été étudiée à travers deux autres types de séparateur. Le premier est à 

base de polyoléfine (PP/PE/PP) avec un revêtement céramique de 4,5 µm de chaque côté, 

 µm ; l  µm présentant 

une grande stabilité thermique. Les deux ont des porosités équivalentes (~ 40%).  

1.  

 Sur la figure 28  la tension 

 %m de VC avec 

un séparateur PP/PE/PP avec et sans revêtement céramique. Quel que soit le séparateur, une 

première chute brutale de tension est observée à 180 °C suite à la fusion successive des 

 °C.  

   
Figure 28: Tests de stabilité thermique en présence de VC avec un séparateur sans et avec un 

revêtement céramique. 
 

 

comportement des cellules 53437 

du séparateur PP/PE/PP. 
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2. Le séparateur en polyimide 

 La haute stabilité thermique (pas de fusion) du séparateur en polyimide est reflétée par 

 °C, observée dans le cas des séparateurs en 

 des cellules comportant ce séparateur a 

également lieu à 200 °C (fig. 29). 

  
Figure 29 : Tests de stabilité thermique en présence de VC avec un séparateur en polyoléfine 

ou polyimide. 
 

 

chuté brutalement, traduisant une obstruction partielle du passage des gaz. De plus, de 

nombreuses particules noires recouvrant la laine de verre située autour de la cellule ont pu être 

observées (fig. 30).  

     
Figure 30: lyoléfine et b) polyimide.  
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conduites (fig. 31). 

accentué par la décomposition thermique du séparateur en polyimide au-delà de 500°C27, se 

sont arrachés et ont été expulsés du prototype s du souffle de gaz. 

    

 
Figure 31 : Image 

thermique avec le séparateur en polyimide. 
 

 Bien que les séparateurs présentant une haute stabilité thermique25 27, tels que le 

polyimide, soient développés pour améliorer la sécurité des batteries Li-

augmentation de la température supérieure à celle de la décomposition du séparateur, celui-ci 

.  

 Lors de ces tests de stabilité thermique, aucune contrainte mécanique était exercée 

sur la cellule, or dans les véhicules électriques les cellules sont regroupées au sein de modules 

-elles est restreint et ne permet donc pas un tel gonflement. 

D. Influence de la pression 

 

stabilité thermique ont été réalisés sur les prototypes avec le séparateur PP/PE/PP et 

a) b) 
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 M LiPF6 dans EC:DMC:EMC (1:1:1 v/v/v)), en remplaçant le support 

conserver une chauffe homogène à la surface de la cellule (fig. 23).  

 
Figure 23: Mise en place du prototype pour les tests de stabilité thermique avec pression 

 

1. Analyse de  

 Les enregistrements vidéo des tests de stabilité thermique sans et avec pression 

-

pression est exercée sur la cellule

nettement plus faible lors du test avec pression comme  la figure 24. Les photos 

 

 
Figure 24  lors des tests 

sans support (avec contre-pression) et avec support (sans contre-pression). 
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2. Sur le profil thermique 

 

(fig. 25). De plus, ce pic est 

détecté à une température de 245 °C, soit un déplacement de +65 °C par rapport au test sans 

pression. 

basse de 15 °C, soit vers 115 

prototype qui empêche le gonflement de celui-ci. Lors de la vaporisation des carbonates 

linéaires, une pression plus importante au sein du prototype se produit, provoquant une 

ouverture à plus basse température (115 °C). 

 
Figure 25 : Profils thermiques et profils de concentrations des carbonates lors des tests de 

stabilité thermique sans (courbe noire) et avec pression (courbe bleue).  
 

 à la 

surface des électrodes et les carbonates li

thermique. Lorsque la température du prototype atteint 240 °C, EC se vaporise et 

simultanément une faible exothermie est observée. 

 La mesure des caractéristiques dimensionnelles du prototype après essai (tableau 1) 

 g, équivalente à la 
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Tableau 1 : Principaux points de comparaison des tests effectués avec et sans pression 

 
 Pour mieux comprendre les différences observées lors des tests avec et sans pression, 

des expériences ont été effectuées sur des électrodes négatives lithiées imprégnées 

température. Une pression est exercée sur la moitié droite par une plaque de verre tandis que 

 üchi sous 

 

 
Figure 26: Influence de la pression lors du chauffage du graphité lithié/électrolyte + séparateur. 

 
 

 Sans pression Avec pression 

 
Mise en place du 

prototype 
   

 
Prototype 

après essai 
  

Touverture 130 °C 115 °C 

Temballement thermique 180 °C 245 °C 

Gonflement ~ 200 % < 10 % 

Masse perdue 3,5 g 2,1 g 
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délithiation débute avant 150 °C comme le montre la disparition de la couleur jaune 

caractéristique de la phase LiC6. Concernant  la pression empêche 

la rétraction du séparateur, puis celui-ci fond à la surface du graphite, bloquant les pores de 

  Cette barrière physique retarde la délithiation de 

 °C (couleur jaune de LiC6). 

 du 

thermique observé lors du test avec pression peuvent donc être expliqués par la diminution de 

recouvrement par le séparateur fondu. 

3. Sur les gaz 

 

une plus faible quantité de gaz émise lors du test avec pression (fig. 27).  
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1 M LiPF6 dans EC : DMC : EMC (1 : 1 : 1 v/v/v) 
a) Sans pression 

       

    
 

b) Avec pression 

       

  
Figure 27: Profil de détection des gaz émis lors des tests de stabilité thermique  

a) sans et b) avec pression. 
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exothermie, température à laquelle les autres gaz (CO, CO2, HF et POF3) sont également 

détectés. 

2 et 

CH4) 2H4 

 

2, du CO et de 

3 à partir de PF5. 

 Cette étude a permis de mettre en exergue le rôle clé de la pression sur le phénomène 

de celui-ci,  la modification du comportement thermique du 

séparateur dans ces conditions. 

III. Conclusion  

 Dans les chapitres 3 et 4, il a pu être montré que des additifs « renforceurs de la SEI » 

pouvaient avoir un effet bénéfique sur le  

négative/électrolyte. Il restait à démontrer que cet effet était conservé en configuration 

complète, et donc amenait bien en pratique une amélioration 

des batteries. Pour cela, un dispositif permettant de tester la stabilité thermique de cellules de 

petites tailles, inspiré de celui commerciales, 

a été mis au point. Cet appareil  aux différentes configurations 

de batteries (forme, taille...) et permet ainsi une meilleure transposabilité des résultats. Il nous a 

permis de suivre la température de surface de la cellule ainsi que sa tension, et couplé à un 

mission des gaz issus des différentes réactions lors du 

chauffage.  
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 EC:DMC:EMC (1:1:1 v/v/v) et de LiPF6 

autre sel de lithium (VC + LiFSI) en substitution partielle au sel conventionnel de lithium LiPF6 

ont été testés dans des cellules NMC 111/graphite de type 53437

 température de 

Les tests de 

stabilité thermique 

 critique vers de plus hautes 

correspond au seul déclenchement de la décomposition de la SEI (TSEI) alors que lors de ces 

tests sur prototypes, la température scrutée est associée à la température critique de 

 Celle-ci 

à être dissipée effi  

défaillance de la cellule ; elle dépend donc de la température de départ des réactions 

exothermiques (TSEI) et du dégagement de chaleur associé mais également de la cinétique 

globale de ces phénomènes ainsi que des propriétés des constituants conditionnant les 

transferts thermiques. 

 Une optimisation des conditions 

reste à effectuer pour permettre la comparaison des énergies dégagées lors des différents 

tests. En effet, en 

  

 D  séparateurs (polyoléfines avec revêtement céramique 

ou polyimide), actuellement développés par certains fabricants pour répondre à des problèmes 
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de sécurité en conditions abusives (court- e véritablement 

démontré lors des tests de stabilité thermiques sur cellules 53437. 

 Enfin, ces tests ont pu mettre en évidence deux faits marquants forts. 

rmique, en 

. Il serait intéressant 

-

lamellaire. Ensuite, cette étude a mis en exergue le rôle fondamental de la contre-pression 

 pratiques de montage dans un 

assemblage de cellules pour constituer un module de batterie. En effet, cette contre-pression 
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Conclusion générale 
 
Dans le cas des batteries Li-

5, puis la réduction des solvants. Tous les 

-ion. 

 

comportement thermique du graphite lithié/électrolyte est 

 renforceurs de la 

SEI ». Cependant, les résultats, dépendant fortement des conditions expérimentales (cyclage, 

échantillonnag

osants par 

DSC. Celui-

de graphite. La caractérisation de la SEI, par spectroscopie infrarouge et microscopie 

/ Carbone SP 90/10 %m)  et 

référence (1 M LiPF6 dans EC:DMC:EMC (1:1:1 v/v/v)) sans additif, a été effectuée. Les 

résultats ont montré que la présence de CMC limite la réduction électrochimique des solvants et 

conduit à une SEI plus fine ; cette modification se traduit par la diminution du phénomène 

SBR contribue aux phénomènes thermiques par une réaction exothermique à 290 °C, avec le 

lithium intercalé. Une étude plus approfondie est nécessaire pour déterminer le mécanisme 

exact associé. 

Cinq additifs commerciaux « renforceurs de SEI » (VEC, VC, FEC, 1,3-PS, SA) ont 

ensuite été testés. Ceux-ci sont connus dans la littérature, pour modifier la nature de la SEI et 
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ement thermique et, 

dans un premier temps, 

. Pour cela une caractérisation de la SEI par différentes techniques (microscopie, 

spectroscopie IR, spectrométrie de masse, RMN) a, t

composants de la SEI ainsi que les mécanismes de réduction de ces différents additifs ont pu 

être déterminés, et dans le cas du 1,3-PS et du SA clairement identifiés pour la première fois. 

La réduction de ces additifs a con -

FEC et V

être le plus efficace grâce aux meilleures propriétés de passivation de la SEI, qui ont pu être 

mises en évidence par GC/MS liquide, conférant à des cellules NMC/graphite la meilleure 

cyclabilité à 45 °C. 

le soixantième cycle à 45 °C a ensuite été effectuée. Hormis le 1,3-PS, chaque additif a un effet 

température de départ (TSEI) de réaction. Là encore, la nature polymérique de la SEI apporte un 

réel gain sur le comportement thermique d  

-PS. Ce dernier 

tion de la batterie. Par contre, un effet 

synergique est observé -ci ne perdure pas après 

cyclage à 45 

étude plus approfondie pour comprendre ce phénomène sera nécessaire, mais il semble que la 

formation de sels monoanioniques dans la SEI et particulièrement leur solubilité dans 
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sagée. Celle-ci 

carbonyle (C=O) a été substitué par un groupement C=C(CN)2. Les mécanismes de réduction 

 renforceurs de la SEI », les 

dicyanoketene propylene/ethylene acetal, DCKPA et DCKEA, ont été mis en évidence. De 

manière similaire à leurs analogues carbonates (PC et EC), ils mènent à la formation de sels de 

lithium dianioniques RCHCH2(CO2C(CN)2Li)2 (avec R=H ou CH3) et (CN)2C=CO2Li2. 

0,5 

lithié/électrolyte et des performances éle

de la rétention de capacité observée lors des soixante premiers cycles à 45 °C est comparable 

long terme. Les composés dinitriles de formule CN(CH2)nCN étant connus pour leur stabilité vis-

à-

présence de cathode à haut potentiels, LMNO par exemple. 

 

nous nous sommes intéressés à substituer le sel LiPF6 5. 

6. 

Cependant, bien que de meilleures performances électrochimiques aient été démontrées dans 

-dessus de 4 V vs. Li+/Li°.  Nous 

avons donc envisagé la substitution partielle du LiPF6 

cellules NMC/graphite. Pour cela, une étude préliminaire de la corrosion du collecteur 

e, a été effectuée. Celle-ci a 

6 

 V vs. Li+/Li°. De plus, cette substitution partielle permet 
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VC. Il reste à savoir si la présence de 33% de LiFSI est suffisante pour observer un effet positif 

sur les performances électrochimiques des batteries NMC/graphite et des expériences 

supplémentaires sont nécessaires. 

de 33% de LiPF6 par LiFSI en présence de VC (2%) ont montré un effet bénéfique sur la 

/électrolyte. Il est donc apparu intéressant de 

but, des tests de stabilité ont été réalisés sur des prototypes NMC/graphite de faible capacité 

(~600 mAh) contenant 

augmentation contrôlée de la température environnante, a été mis en place. Ces tests ont 

permis de confirmer les effets observés sur la température de départ des phénomènes 

 

C8

e en exergue. En vue des futures générations de batterie Li-

de matières actives 

le rôle fondamental de la 

contre-pression exercée sur la cellule a été mis en évidence, celle-ci pouvant quasiment inhiber 

 -delà de la chimie de la 

des modules et des packs 

batteries sur les performances et la sécurité pour le véhicule électrique. 
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Annexe 1 : 

Données infrarouges du DCKEA et DCKPA calculées par DFT et expérimentales 

 (C-PCM M06-2X/6-311++G(d,p)) 
  

Assignation  [cm-1] 
DCKEA DCKPA 

th exp th exp 
C=C 753(m)  753(m)  
O-C(HCH3)   868(s) 819 
i.p. (C=)C-O 886(m) 857 887(s) 856 
CHx   943(w)  
CH3 + CH2    965(w)  
i.p. CH2 892(w)    
i.p. H2C-O 968(s) 911   
o.o.p. H2C-O 1021(w)    
H2C-O   1010(s) 945 
H2C-O  HC-CH3   1089(s) 1034 
C-C 1023(w)    
HC-CH2  + CHx   1162(m) 1109 
HC-CH3  +  CHx   1175(w)  
o.o.p. CH2  1156(w)    
i.p. (C=)C-O  +  i.p. HxC-O  +  -C 1197(vs) 1148 1198(vs) 1151 
CH2   1252(s) 1217 
i.p. CH2 1237(m) 1207   
o.o.p. CH2 1263(s)    

i.p. CH2  +  o.o.p. (C=)C-O  +  -C 1264(s) 1224 1265(s) 1226 
i.p. CH2  +  C=C 1315(s) 1278 1313(m) 1273 
CHx     1374(m) 1337 

i.p. CH3;CH    1405(m) 1361 
o.o.p. CH3;CH    1431(s) 1387 
i.p. CH2  +  o.o.p. (C=)C-O   1483(s) 1443   

CH3   1483(w)  
i.p. CH2  +  o.o.p. (C=)C-O  +  CH3   1484(s) 1439 

CHx   1495(w)  
CH2    1522(s) 1476 
i.p. CH2 1521(m) 1476   
o.o.p. CH2 1527(s) 1490   
C=C  +  i.p. (C=)C-O  +  -C 1644(vs) 1587 1641(vs) 1588 
o.o.p.  2376(vs) 2221 2374(vs) 2221 
i.p.   2392(vs) 2230 2391(vs) 2232 
i.p. C-H  (CH3)   3080(w)  
i.p. C-H  (CH;CH2)   3116(w)  
o.o.p. C-H  (CH;CH2)   3128(w)  
i.p. C-H  (CH2) 3135(w)    
o.o.p. C-H  (CH2) 3139(w)    

o.o.p. C-H  (CH3)  
 3162(w) 

3171(w) 
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Annexe 2 : 

Données infrarouges de (CN)2C=CO2Li2 calculées par DFT et expérimentales 

(C-PCM M06-2X/6-311++G(d,p)) 
 

Assignation  
(CN)2C=CO2Li2 

 [cm
-1
] 

Théorique Experimentale 
 762(s) 793 

    

+    
832(s) 879 

 +    1173(w) 1182 
 1261(w)  

 +    1341(vs) 1385 
 1515(vs) 1512 
 2175(vs) 2170 

 2225(vs) 2210 
 

 

 
 



 



 



 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 
The electrolyte influence on the Li-ion batteries thermal runaway was studied through 

the role of additives and lithium salt. The thermal behavior analysis of lithiated 
graphite/electrolyte interface was performed using DSC along with other analytical 
techniques (IR, GC/MS…). 

Among tested commercial “SEI forming improver” additives (VC, FEC, VEC, 1,3-PS, 
SA), those leading to the formation of polymers (VC, FEC) were found to be the most 
efficient on both lithiated graphite thermal stability and electrochemical performances at     
45 °C. A new additives family, named dicyanoketene, was also investigated and showed 
beneficial effect on the safety and cyclability. The 0.33 M LiFSI and 0.66 M LiPF6 salt ratio 
can be used until 4.2 V without facing aluminum corrosion and it was found to improve the 
thermal behavior of lithiated graphite/electrolyte in presence of VC.  

Thermal stability tests on low capacity (~600 mAh) NMC/graphite prototypes allowed 
to confirm the effects observed at the negative electrode scale. Moreover, the strong 
contribution of the positive electrode in the thermal runaway phenomenon was highlighted 
as well as the key role of back pressure. 
 

 

 
L’influence de l’électrolyte dans le phénomène d’emballement thermique des batteries 

Li-ion a été étudiée à travers le rôle des additifs et du sel de lithium. L’analyse du 
comportement thermique de l’interface graphite lithié/électrolyte a été effectuée grâce à 
l’utilisation combinée de la DSC et de techniques analytiques (IR, GC/MS…).  

Parmi les différents additifs commerciaux « Renforceurs de la SEI » testés (VC, FEC, 
VEC, 1,3-PS, SA), ceux menant à la formation d’un polymère (VC, FEC) se sont avérés être 
les plus efficaces tant d’un point de vue de la stabilité thermique du graphite lithié que des 
performances électrochimiques à 45 °C. Une nouvelle famille d’additifs, les dicyanokétènes, 
a également été étudiée et s’est montrée bénéfique sur la sécurité et la cyclabilité. Le sel 
LiFSI, introduit dans un électrolyte à base de LiPF6 à hauteur de 33%  permet, d’une part, 
une utilisation jusqu’à 4,2 V et d’autre part, une amélioration du comportement thermique du 
graphite lithié en présence de VC.  

Des tests de stabilité thermique de prototypes NMC/graphite de faible capacité  
(~600 mAh) ont permis de confirmer les effets observés à l’échelle de l’électrode négative. 
De plus, la forte contribution de l’électrode positive dans le phénomène d’emballement 
thermique a été mise en évidence ainsi que le rôle clé exercé par la contre pression. 
 


