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Résumé de la these

Dans le cadre de la transition énergétique, les batteries au lithium-ion prennent une place
prépondérante, notamment dans 1’optique du stockage et du transport. L’analyse des modes de
défaillance montre que méme si la probabilité reste faible, I’auto-emballement d’une batterie présente
des conséquences a maitriser. Il est donc indispensable d’¢tudier les phénoménes menant a la
propagation de I’emballement d’une cellule aux cellules voisines. Ainsi, cette thése propose une
évaluation fine des parameétres moteurs de la propagation de I’emballement thermique dans un module
de batteries. L état actuel de 1’état de 1’art propose différentes approches basées sur une pluralité de
méthodes de caractérisation. Cependant, certains mécanismes restent encore a approfondir via des
mesures particulieres a chaque étape de I’événement.

Tout d’abord, lors d’incidents, la maticre présente dans la cellule réagit en produisant du gaz, sollicitant
ainsi mécaniquement les parois de la cellule. Un dispositif expérimental de mesure de pression interne
de la cellule a ainsi été développé, permettant un suivi operando de cette génération de gaz. Le couplage
de cette mesure aux déformations des parois a confirmé par ailleurs I’impact non négligeable des
phénomeénes de gonflement des électrodes sur la tenue mécanique du godet.

A partir d’une température critique, I’emballement thermique de la cellule lithium-ion se déclenche,
suivi de I’éjection de maticre (gaz, flamme, particules) a haute température. La dynamique de ce jet a
¢été analysée, de sa genése, dans la cellule, a son éjection par I'utilisation de capteurs de pression et
caméras rapides a différents spectres.

Des transferts thermiques s’opérent ensuite entre les éjectas et les cellules proches, pouvant provoquer
la propagation de I’emballement thermique. Afin de prévoir ces échanges thermiques, 1’énergie libérée
par la lere cellule a été caractérisée par calorimétrie selon différentes configurations. Puis, a partir de la
connaissance de ce parametre clef et de la dynamique d’éjection, un calcul de flux thermique émis a
alors été proposé. Par ailleurs, I’observation aux rayons X de la matiere active pendant I’éveénement a
mis en évidence le lien direct entre la cinétique de dégradation et la génération de gaz, tout en soulevant
I’importance des particules de la cellule gachette dans 1’étude thermique des risques de propagation.

Enfin, la propagation de I’emballement thermique entre cellules tout solide reconstituées a été évaluée
expérimentalement, pour la premiére fois. Ces travaux ont démontré que la propagation est possible sur
ces nouvelles technologies de batterie et que cette étude doit étre approfondie.
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Résume en anglais

Lithium-ion batteries are playing a prominent role in the energy transition, particularly in terms of
storage and transportation. The analysis of failure modes reveals that despite a low probability, the
battery self-heating has consequences that requires mitigation. Studying the phenomena that lead to the
propagation from a cell’s thermal runaway to neighboring cells is essential. The key parameters involved
in the thermal runaway propagation for a battery module are evaluated in detail in this thesis. Different
approaches based on a plurality of characterization methods are proposed. Still, some mechanisms need
further developments through specific measures at each stage of the phenomenon.

When incidents occur, the cell’s materials react by producing gas, which mechanically affects the cell
casing. An experimental device has been developed to measure the internal pressure of the cell, allowing
an operando monitoring of this gas generation. The correlation of this measurement with the casing
deformations also confirms the significant impact of electrode swelling on the casing’s mechanical
strength.

At a critical temperature, the lithium-ion cell initiates thermal runaway, which leads to the ejection of
materials (gas, flame, particles) at high temperature. Pressure sensors and fast cameras at different
spectra have been used to analyze the jet dynamics, from its genesis in the cell to its ejection.

Heat transfers then occur between the ejecta and surrounding cells, which can result in a thermal
runaway propagation. Calorimetry has been used to characterize the first cell in order to predict its
thermal exchanges in different configurations. Then, based on the knowledge of this energy release and
the jet dynamics, a calculation of the emitted heat flow is proposed. The X-rays observations of the
active material during the thermal runaway propagation reveal that degradation kinetics and gas
generation are linked. It also stresses the importance of trigger cell particles in the thermal propagation
risks.

Lastly, the thermal runaway propagation between rebuilt charged all-solid-states batteries cells have
been evaluated experimentally, for the first time. This research has demonstrated that the propagation is
feasible with these new battery technologies. The study must be conducted further.
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Introduction générale

Introduction generale

1. Contexte

epuis les années 1990, les batteries au lithium-ion se sont largement répandues dans tous les

secteurs industriels et technologiques. La demande, le besoin et son utilisation sont en constante

augmentation dans le monde (Figure 1; Agence Internationale de I’Energie) [1]. Simples et
relativement faciles d’emploi, ces batteries sont utilisées comme stockage d’énergie électrochimique.
De par leurs dimensions, elles ont permis le développement et notamment la portabilité de nombreuses
technologies électroniques [2], telles que le téléphone, I’ordinateur, I’appareil photo. .. Cette technologie
est également mobilisée et développée pour le stockage d’énergie a plus grande échelle (stockages
stationnaires en particulier) [3].
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Figure 1 : Demande en batterie au lithium-ion par région entre 2016 et 2022 — tiré de [1]

De fagcon générale, elles s’inscrivent dans le processus de transition énergétique et développement
d’infrastructures énergétiques indispensables a I’atteinte des objectifs de réduction des émissions de gaz
a effet de serre. Cette technologie constitue une alternative aux énergies fossiles, notamment dans le
domaine de la mobilité, via 1’¢lectrification des motorisations ; elle participe a la réduction des émissions
liées a cette problématique [4].Toutes ces raisons ont ainsi contribué a 1’essor de la batterie lithium-ion
a travers le monde et a la complémentarité face a d’autres types de batterie (Figure 2) telles que les
batteries au plomb ou Ni-MH. Cette technologie au lithium-ion participe activement aux énormes enjeux
énergétique, économique, environnemental, sociétal et industriel actuels.
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Figure 2 : Le marché mondiale des batteries entre 1990 et 2020 en MWh - tiré de [10]
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Au fil des années, la recherche scientifique internationale a permis d’augmenter la capacité de stockage
d’énergie de cette technologie. Néanmoins, le poids et les dimensions de cette derniére restent un
probléme. C’est le cas notamment dans le domaine des transports ; le poids d’une batterie est aujourd’hui
majoritaire dans les voitures électriques [5]. Ainsi, des travaux sur le dimensionnement (dimension,
masse,...) etsur la capacité de stockage ont été menés en parallele, a des fins d’une meilleure autonomie.

Cependant, ces améliorations ne sont pas sans risque. En effet, ces deux axes de recherche ont conduit
a une augmentation de la gravité des conséquences suite a un incident/accident lié aux batteries lithium-
ion. Ces batteries, de plus petites dimensions mais avec plus d’énergie stockée, peuvent amener a des
conséquences plus graves.

L’analyse de quelques incidents/accidents survenus sur des voitures [6, 7] ou bus électriques [8, 9]
(généralement largement médiatisés) montrent des véhicules totalement « fondus » suite a un incident
de batterie (Figure 3). Lors de ces événements, une défaillance est apparue sur une des batteries, générant
des flammes, des gaz chauds et de la matiere en fusion. Cette éjection est la conséquence du phénoméne
d’emballement thermique de la batterie. Ces véhicules disposent de nombreuses cellules de batteries,
regroupées par modules et/ou pack ; une propagation du phénomeéne a donc été possible entre ces
nombreuses cellules et a augmenté les conséquences du phénomene initial.

Il existe aujourd’hui des milliards de batteries au lithium-ion ; on s’oriente actuellement vers une
augmentation forte de la demande. Sur cette base, la gestion des risques associés a cette technologie
reste fondamentale. Elle s’impose naturellement des 1a conception de batterie.

Conscients de ces dangers, les chercheurs se sont attelés a la compréhension de ces phénomenes. La
majorité des recherches est axée sur les défaillances d’une batterie et la gestion des conséquences d’un
incident, afin d’en améliorer la sécurité. Dans ce contexte mes travaux menés sur des batteries lithium-
ion viennent compléter la compréhension globale de 1’emballement thermique, centrée sur la
détermination des parametres clefs pour pouvoir, a terme, dimensionner le module en évitant la
propagation du phénomeéne.
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Figure 3 : Voiture électrique (Tesla) totalement brilée, suite a un accident sur une autoroute
Suisse provoquant une défaillance de la batterie au lithium-ion - tiré de [6]

2. Objectifs et approche expérimentale

Le premier chapitre de ce mémoire correspond a un état de 1’art ; il vise & donner une vue
d’ensemble des travaux de recherches sur le risque d’emballement thermique d’une cellule lithium-ion
jusqu’a sa propagation entre cellules voisines et sur les avancées technologiques de mitigations
associées. Ainsi, les différentes étapes amenant a la propagation et I’influence des caractéristiques
propres des batteries au lithium-ion sont décrites. Ce chapitre identifie également les différentes
méthodes de mesures et d’analyses mobilisées par les chercheurs.

Dans ce contexte, mes recherches menées aux cours de 3 années (2021-2024) au CEA visent a
approfondir 3 phénoménes spécifiques, développés dans 3 parties de ce mémoire. Elles reposent sur une
approche multi-physique pour suivre la pression interne a la cellule, responsable de la dynamique
d’éjection de la matiére pour enfin proposer une estimation du flux thermique di a ces éjectas et
responsables du risque de propagation.

Dans un premier temps (chapitre I1), je me suis focalisée sur I’analyse des phénomeénes physiques
survenant au début de I’incident avant le premier emballement thermique. Cette phase amont se
caractérise par la production de gaz a I’intérieur de la cellule en lien avec la déformation des parois de
la batterie. Jusqu’a présent, des études séparées traitaient de ces phénomenes. Mes travaux cherchent a
identifier/préciser les liens entre ces phénomenes (production de gaz et deformation) et approfondir leurs
compréhensions.

Au regard du risque de déchirure du godet mais aussi vis-a-vis de la quantité de gaz a maitriser, j’ai
cherché a quantifier la pression générée a l’intérieur d’une cellule lithium ion en lien avec la
production de gaz. Quelles sont les sollicitations du godet et quels sont les effets de la pression sur
les parois de la batterie ? Quels liens entre pression des gaz et déformation du godet peut-on
établir dans ce contexte ?
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Dans un second temps, mes recherches se sont concentrées sur la dynamique d’éjection de matiéres
lors de ’emballement thermique (Chapitre I11). Cette éjection est relativement peu documentée et a
donné lieu a peu d’expérimentations dans la littérature. Ainsi, mes travaux cherchent a
identifier/préciser : Quels sont les liens entre ces phénomeénes de dégradation dans une batterie et
I’éjection de matiéres ? Quelle est la dynamique d’éjection des gaz, des flammes et des particules,
en lien avec le suivi de pression interne étudiée au chapitre 11 ?

L’approche thermique dans la compréhension du phénoméne de propagation de 1’emballement
thermique est fondamentale. Plusieurs publications abordent 1’énergie libérée par I’éjection de matieres,
sans forcément la mesurer dans son ensemble. Dans le Chapitre IV, mon objectif est de proposer une
méthode d’estimation du flux thermique dU a I’éjection de matiéres. L’impact des particules sera
notamment abordé et discuté.

En outre, ce chapitre IV rend aussi compte de premiers essais de propagation réalisés dans des modules
de batteries de nouvelle génération, tout-solide, en cherchant a comparer le comportement des 2 types
de chimie de 3¢ et de 4° génération.

Soulignons que ces travaux se sont donc focalisés a la fois sur la nature des événements a I’intérieur de
la cellule mais aussi hors de la cellule vis-a-vis du risque de propagation. lls traitent de différentes phases
de I’emballement thermique (de la dégradation de la matiére dans la cellule jusqu’a la propagation dans
un module). Ils reposent sur des études multi-physiques et un grand nombre d’expérimentations,
réalisées avec les moyens du CEA de Grenoble et ceux de ’ESRF.

Enfin, une synthése de mes travaux et une conclusion générale cloturent ce manuscrit. Des perspectives
de recherche sont proposées et constituent des axes d’approfondissement pour des travaux futurs.

Au-dela d’échanges fructueux, mes recherches expérimentales a risque, ont mobilisé de nombreux
collaborateurs du CEA, particulierement au sein de mon laboratoire LAP, mais également au sein du
LM, L2EP et L2PC et a I’ESRF. Au total, une vingtaine de personnes, associant des compétences tres
variées, est intervenue ponctuellement pour que tous ces essais soient faisables.
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Chapitre | : L’emballement thermique, moteur
de la propagation dans un module de batterie
— Etat de 1’art

1. Introduction sur les batteries lithium-ion

epuis une vingtaine d’années, les batteries lithium-ion sont largement présentes dans

I’ensemble de nos systémes électriques et énergétiques. On les trouve a la fois dans les

transports, mais aussi dans les batiments ou encore dans des équipements portables (téléphones,

ordinateurs...). Elles sont utilisées comme systémes de stockage d’énergie (ESS). Elles font
I’objet d’intenses recherches dans le monde compte tenu de I’enjeu que constitue le stockage de
I”¢électricité.

La sécurité de cette technologie est tout a fait fondamentale. Tout le cycle de vie d’une batterie au
lithium-ion, de la conception au recyclage en passant par son utilisation, peut en effet exposer a un risque
d’emballement thermique défini par la suite.

L’objectif de ce 1* chapitre est de présenter dans un premier temps la composition d’une batterie au
lithium-ion, ainsi que son fonctionnement. Les risques associés aux batteries seront ensuite évoqués.
L’impact d’un incident sur ce type de batterie sera décrit jusqu’a la propagation de 1’emballement
thermique d’une cellule a 1’ensemble du module ou du pack. A partir des données de la littérature,
j’exposerai les différentes méthodes expérimentales d’analyses pour décrire et appréhender
I’emballement thermique. L’ensemble de cette synthése me permettra de contextualiser et préciser les
objectifs de mes travaux de thése.

a. Rappels succincts sur la composition d’une batterie

Une batterie ou « accumulateur » au lithium-ion permet le stockage d’énergie électrique sous
forme chimique. C’est ce que 1’on appelle plus communément un systéme de stockage électrochimique.
I1 est basé sur un processus de conversion réversible d’énergie.

Une batterie peut étre composée d’une ou plusieurs cellules. Une cellule est classiquement constituée
(Figure 5) :

- d’une électrode négative, généralement en graphite. D’autres composants de cette électrode
sont possibles tels qu’un mélange de graphite silicium La répartition des matériaux utilisés en
2022 dans le monde est illustré en Figure 4,
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d’une électrode positive en oxyde métallique. Cette électrode peut étre de composition
chimique variée : LiCoO; (dioxyde de cobalt et de lithium, LCO), LiNiCoAlO, (dioxyde
d’aluminium, cobalt, nickel et de lithium, NCA), LiFePO4 (Phosphate de fer lithié, LFP) et
LiNixMnyCo,0, (dioxyde de cobalt, manganése, nickel et de lithium, NMC). D’autres
compositions chimiques pour cette électrode sont possibles et la répartition des matériaux (ex :
Co, Li, Ni, Al,..) est illustrée en Figure 4 par I’AIE (Agence internationale de I'énergie) [1],

d’un électrolyte, composé de complexes d’ions lithium mélangés a 1’un des solvants organiques
ou mélanges suivants: carbonate de diméthyle (DMC), carbonate d’éthyléne (EC), ou
polycarbonate (PC),

d’un séparateur en matiere plastique: polymeres du type PE: polyéthylene ou PP :
polypropyléne, séparant la cathode de I’anode. Poreux, il laisse passer les ions Li*. Il permet
d’éviter un court-circuit entre les deux électrodes.
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Figure 4 : Compositions chimiques des anodes et cathodes utilisées en 2022 - tiré de [1]

qu’une couche de passivation, nommée SEI (Solid Electrolyte Interphase), se forme sur

I’électrode négative durant la premiere charge de la cellule. Elle laisse ainsi de maniére générale passer

les ions

lithium tout en permettant de limiter la corrosion de cette électrode par 1’électrolyte [2]. Cette

couche est un facteur clé de la sécurité de la cellule, mais également de sa durée de vie et sa performance.

Elle peu

t ainsi étre composée idéalement de composants inorganiques solubles ou insolubles tels que le

Li,COs sur une épaisseur de quelques nanomeétres.

On peut noter également que la plupart des composants d’une cellule lithium sont inflammables,
particuliérement 1’¢électrolyte [3] ou encore le séparateur.
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b. Principe de fonctionnement et limitations

Une cellule de batterie au lithium-ion peut se charger et se décharger jusqu’a plusieurs centaines
de fois, voire atteindre un millier de cycles (charge + décharge). Lors du chargement de la cellule, les
ions lithium migrent de la cathode et s’accumulent au sein de 1’anode en traversant le séparateur, tandis
que les électrons passent par le circuit électrique externe [4]. Le processus s’inverse lors de la décharge
de la batterie (Figure 5).

Charge Discharge

Negative Positive
Current Anode Separator Cathode Current

Collector Collector
(cw (aD

@ L

Figure 5 : Schéma du principe de fonctionnement d’une batterie lithium-ion - tiré de [1]

Plus les électrodes peuvent stocker d’ions lithium et plus la cellule peut contenir d’énergie €électrique.
Cette capacité de stockage est exprimée en Ampere-heure (Ah) ; elle indique la quantité de courant que
peut fournir une cellule lithium-ion au cours du temps. L’état de charge d’une cellule (SOC), exprimé
en %, est le rapport entre la capacité résiduelle et la capacité nominale de I'accumulateur.

Le fonctionnement optimum de la batterie au lithium-ion se situe entre 10 et 30°C [5]. En effet dans ses
travaux de thése, Haber [2] montre qu’a basse température, lors de charges et décharges sucessives de
batterie une augmentation de 1’épaisseur de la couche SEI intervient. Des couches de lithium sur I’anode
apparaissent (lithium-plating) et donc la formation de dendrite [6], pouvant impacter la sécurité de la
cellule en transpercant le séparateur et créer un court-circuit. A des températures supérieures a 80°C
(Figure 6), des travaux de recherches ont montré que la SEI pouvait se décomposer et générer une
certaine quantité de gaz pouvant impacter fortement 1’intégrité de I’enveloppe de la cellule [7].
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Figure 6 : Formation ou décompositions des couches de SEI sur ’anode en fonction
de la température de la cellule - tiré de [4]

c. Architecture d’une batterie lithium-ion

Les cellules peuvent avoir différentes formes géométriques (cylindriques -18650 ou 21700-,
prismatiques ou autres). Les composants de la cellule sont enroulés (bobino) dans un contenant
métallique (godet), rigide ou déformable, le plus souvent en acier ou en aluminium (Figure 7).
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Li;, ,Mn,0 L Al =

Separator
—
Cu—=

Liquid electrolyte
Carbon

«Cell can
3.8v L A\ Separator
15 Ah Cu/NAI
: Carbon Li;, Mn,0,

Separator

Figure 7 : Schéma d’une cellule de forme cylindrique (a gauche) et prismatique (a droite) - tiré de [4]

Les cellules au lithium-ion sont souvent définies par la composition de leurs électrodes et leurs densités
d’¢énergie. Elles possédent des tensions minimales et maximales propres, correspondants a des SOC
entre 0% et 100%. Ainsi, le Tableau 1 montre que les cellules a base de LTO (Titane de lithium) et LFP
(Lithium-fer-phosphate) ont des densités d’énergies plus faibles que les autres, contrairement aux
cellules composées de NMC (Nickel-manganése-cobalt), qui ont la densité d’énergie la plus élevées
(170 Wh.kg™1). Cependant, I’état de I’art de Camargos et al. [8] souligne que la densité d’énergie d’une
cellule est inversement proportionnelle a sa sécurité opérationnelle. En effet, des cellules de type NMC,
parmi les plus capacitives en stockage d’énergie figurent parmi les technologies de batteries les moins
stables et donc les moins sécuritaires.
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Symbol Representation Voltage (V) Energy density (Wh/kg)
NCA LiNICoAlC? 3.65 130
NMC LINIMNCoO2 3.8-4.0 170
LFP LiFePO4 2.3-25 100
LMO LiMnz204 4.0 120
LCO LiCoO2 3.7-3.9 140
LTO LigTisO12 2325 100

Tableau 1 : Tension et densité d’énergie de batteries en fonction des électrodes utilisées - tiré de [81]

Des cellules lithium-ion peuvent étre regroupées électriquement par des busbars (tiges métalliques) en
modules qui eux-mémes peuvent étre connectés, en paralléle ou en série, pour former des packs de
batteries (Figure 8). Afin de fournir 1’énergie ; la tension ou la puissance requises, les modules ou les
packs de batteries sont assemblés selon la demande et 1’utilisation.

D
Cylindrical
E‘; — o
A e o §|‘

oEs
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Basic Cell
[
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" |
[ Battery Pack
Other shapes —

Single Cell Battery Module

Figure 8 : Schéma d’une batterie au lithium-ion - tiré de [4]

2. ’emballement thermique, un processus majeur a
I’origine des accidents de batteries

a. Incidents repertoriés — origine des sinistres et conséquences

Plusieurs bases de données répertorient en France et a I’international les incidents et/ou
accidents liés a I’utilisation de batteries lithium-ion. Malgré un taux de défaillance de cellule trés faible
estimé & 1 pour 40 millions [9], la diffusion trés large de cette technologie dans le monde et son
utilisation massive font que de nombreux évenements ont été recenseés.
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En France la base de données ARIA [10] (Analyse, Recherche et Informations sur les Accidents)
inventorie les incidents, accidents ou presque accidents liés aux batteries Lithium-ion. Les bases de
données eMARS (Major Accident Reporting System) [11] dans 1’Union européenne, ZEMA [12] en
Allemagne (Zentrale Melde - und Auswertestelle fur Storfalle und Stérungen) répertorient également ce
type d’incident/accident. La Figure 9 et les Tableau 2 et Tableau 3 apportent une illustration de différents

événements survenus et rendent compte des diverses situations rencontrees.

Figure 9 : Local de mise de charge de batteries Li-ion avant sinistre (a gauche) puis survenue d'un incendie (a droite) suite

a l’emballement thermique d'un élément et propagation aux autres batteries (ARIA 54538) - tiré de [37]

Date Incidents Causes

23/05/1999  Explosion dans un établissement de recyclage a Incendie dans 1’établissement provoquant des explosions
Rogerville liées au contact du Lithium avec les eaux d’extinction

19/01/2000 Incendie dans une usine d’accumulateur électrique a  Court-circuit lors d’une décharge brutale d’un
Bordeaux accumulateur

20/09/2007  Incendie dans une usine de fabrication de matériels  Court-circuit dans une batterie marine au Lithium en
électriques a Poitiers cours de montage

27/05/2009  Incendie dans une usine de construction automobilea  Court-circuit surchauffe dans une batterie au Lithium
Aniche d’un véhicule en cours de fabrication mis en charge

pendant la nuit

17/06/2016 Incendie dans une usine automobile a Fontenay-le  Batterie au Lithium défectueuse
Comte

12/05/2017  Incendie dans un centre de colis-poste a Moissy- Ecrasement de la batterie
Cramayel

21/07/2017  Incendie dans un centre d’essai industriel a Verneuil-  Test de court-circuit de la batterie
en-Halatte

26/08/2019  Inflammation d’une batterie dans une usine de Défaut d’isolement
production de batterie a Chasseneuil-du-Poitou

15/11/2019  Incendie dans une entreprise de recherche en batteries ~ Arc électrique lors d’une mesure de tension sur une
au Lithium-ion a Bernin batterie en fin de fabrication

10/03/2021  Explosion d’un cabanon avec décés du propriétaire a  Explosion de batteries Li-ion d’une voiturette électrique

Berny-Riviére

Tableau 2 : Exemples de différents incidents/accidents liés aux batteries au Lithium en France (hors secteurs d’activités des

déchets et hors utilisation par des particuliers) - extraits de la base de données ARIA (juillet 2023) - tiré de [10]

Par ailleurs, plusieurs études [9, 13, 14, 15, 16, 17, 18] recensent également des incidents.
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No. Date Accidents replay Accident causes

1 March 2010 Two iPod Mano music players overheated and caught fire, Caused by overheated LIBs [105]
Japan

2 26 April 2010 Acer recalled 2700 laptop batteries, as Dell, Apple, Toshiba, Potential overheating and fire hazards of LIBs [105]
Lenovo and Sony did in 2006

3 11 April 2011 EV taxi caught fire. Hangzhou, China Electrolyte burned due to short circuit

4 October 2013 to November 2013 6 Tesla Model S EV cars caught fire Short circuit of the battery due to crash, self-ignition of

the battery and so on

5 January 2013, January 2014 Three fire accidents of Boeing 747, happened in Boston Internal short circuit of the LIBs and the failure of the
America, Takamatsu, Tokyo Japan, respectively battery management system [BMS) [138-140]

6 April 2015 EV bus caught fire during charge, Shenzhen, China Overcharge of the battery due to the failure of BMS

7 31 May 2016 The storage room of the LIB caught explosion, Jiangsu, Caused by the fully charged LIBs, maybe self-ignition
China

g August 2016 Samsung Note 7 smart phone explosion Space between the battery and other components was

insufficient, causing short circuit

2] 16 May 2017 Panasonic announced to recall over 270 thousand LIBs Potential overheating and fire accidents

10 18 October 2017 EV car caught fire, Austria The LIB of the car caught fire after crash

11 January 2018 Tesla Model 5 EV car self-ignited. China Battery system self-ignited.

12 2 July 2018 4 MW/12 MWh energy storage system (ESS) caught fire and One LIB caught fire and propagated to over 3500 LiBs.
explosion, Korea

13 29 July 2018 Electric scooter caught fire and explosion during charging, Maybe overcharged.
China

Tableau 3 : Recensement de différentes explosions et incendies de batteries au lithium ion - tiré de [4]

Ainsi, cet état des lieux souligne que ’origine des risques peut étre interne (li¢ au systéme batterie) ou
externe (provenant de I’environnement). Il peut provenir de défauts matériels, de perte de contrdle de
procédés, de dangers latents, d’interventions humaines ou encore d’agressions externes.

Les conséquences d’un incident sur les batteries lithium-ion peuvent étre multiples allant de simples
conséquences matérielles a des conséquences humaines et environnementales parfois lourdes.

La littérature fait état d’une sensibilité de ces batteries aux chocs et aux charges, mais aussi aux basses
ou hautes températures. En outre, les batteries étant constituées de plusieurs cellules, le danger est aussi
lié a une possible extension du sinistre d’une cellule aux autres cellules et donc a un accroissement
successif et une amplification des phénoménes.

Signalons également que la demande accrue en termes de capacité de stockage des batteries et de
miniaturisation impacte trés directement leur sureté et augmente potentiellement les risques associés.
De fait, il est important de bien évaluer les dangers et les faits générateurs de risques, pour chaque
évolution et utilisation spécifique de batterie, de maniéere a pouvoir proposer une meilleure maitrise a la
fois de la probabilité d’occurrence et des conséquences associées.

b. Etudes des risques associés a ’emballement thermique

Les phénoménes dangereux identifiés dans les incidents de batterie lithium-ion sont
principalement 1’explosion, 1’incendie/combustion et le rejet de matiéres dangereuses / toxiques et
polluantes (INERIS ; [19]). Les processus en cause et risques associés sont donc d’ordre chimique,
thermique, électrique, et mécanique, avec des cinétiques en jeu tres rapides [18]. Le phénomene
particulierement redouté est celui de I’emballement thermique (ET) au sein de la batterie (Figure 10).
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Figure 10 : Nature des risques provoqués par l’emballement thermique d’'une cellule lithium-ion - tiré de [18]

Wang et son équipe [20] définissent un emballement thermique (ET) par une décomposition rapide
exothermique (dans notre cas, des cellules li-ion), qui provogue une forte émission de chaleur et de gaz.

Dans un module de batterie, si un emballement thermique survient dans une cellule (nommeée cellule
source ou gachette), celle-ci, proche d’autres cellules, peut devenir 1’élément déclencheur de
I’emballement thermique de ces autres cellules voisines. Ce phénomene correspond a la propagation de
I’emballement thermique. Le premier ET génere une température élevée, dont I’énergie va étre transmise
aux autres cellules du module (Figure 11). L’énergie thermique produite est de fagon générale
suffisamment importante pour initialiser la propagation de I’ET. Le phénomeéne généré par une cellule
peut se propager en cascade a I’intérieur du module de batteries, faisant réagir I’ensemble des cellules
présentes et augmentant considérablement les conséquences du 1¢" évenement.

VisVee

Figure 11 : Schéma de la propagation de I’emballement thermique d 'une cellule a I’ensemble d 'un module - tiré de [11]

La connaissance et la compréhension des phénomenes impliqués dans I’ET des cellules et sa propagation
sont alors fondamentaux pour permettre la mise en place et le dimensionnement de mesures de
prévention et de mitigation adaptées.
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3. Emballement thermique — processus et analyse

a. Comment apparait I’emballement thermique d’une cellule ?

Afin d’étudier le phénomene d’emballement thermique, il faut avant tout comprendre comment
il apparait. L’ET est la résultante de plusieurs phénomeénes pouvant se succéder, selon le schéma
suivant : abus mécanique, abus électrique ou abus thermique. Ces situations sont schématisées, dans le
cas des batteries Lithium-ion par Wang et al. (2019) [13]. Les liens entre les différents abus et I’ET sont
précisés dans la Figure 12. Dans les faits, quel que soit 1’élément générateur initial, I’ET aboutit in fine
a un abus thermique de la cellule provoquant la fonte du séparateur.

|
t0vercharge’

.‘4 11504

Lo rnnen

Crush

Penetration

Internal

Short Circuit

Electrical h e

" Explosion

Figure 12 : Schéma de I'emballement thermique - tiré de [5]

e Abus mécanique [13]

L’abus mécanique est causé par des déformations de la batterie au lithium-ion. Une collision
d’une voiture, provoquant un écrasement ou perforation de la batterie, est typique d’un abus mécanique.
Ce type d’abus est généré soit :

- par collision et écrasement : Le séparateur a I’intérieur de la cellule peut se déchirer et
créer un court-circuit interne (CCI). De plus, 1’électrolyte, inflammable, peut
s’échapper de la cellule si le godet a été endommage et potentiellement s’enflammer au
voisinage des autres cellules,

- par perforation : Contrairement a 1’écrasement, une perforation de la batterie peut
déclencher un court-circuit interne quasi instantanément. La température de la cellule
augmente en absorbant la chaleur générée par le CCI. Cet évenement critique s’arréte
lorsque la cellule est déchargée. Si la température de la cellule n’atteint pas un niveau
critique, il n’y a pas d’ET. Par contre, si le court-circuit interne a été violent (SOC éleve,
faible résistance interne) 1’échauffement peut provoquer I’ET.
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e Abus électrique [13]

Il est lié aux situations suivantes :

- Court-circuit externe (CCE) : Il se forme lorsque les deux électrodes sous différents
potentiels sont connectées par 1’extérieur de la cellule. Le pic de courant lié au court-
circuit entraine une augmentation rapide de la température de la cellule, qui peut aussi
générer le gonflement de la cellule par production de gaz. Sans actionneur de protection,
le CCE peut générer un ET. Le CCE est assimilé a un processus de décharge rapide
selon la valeur de la résistance de court-circuit externe.

- Court-circuit interne (CCI) : 1l se forme lorsque les deux électrodes sous différents
potentiels sont connectées via I’intérieur de la cellule, suite a un défaut de fabrication
ou toute cause conduisant a I’endommagement du séparateur. Le pic de courant local
lié au court-circuit interne entraine alors aussi une augmentation rapide de la chaleur
libérée au sein de la cellule jusqu’a la fonte du séparateur. Il n’y a pas d’actionneur de
protection envisageable au-dela du renfort du séparateur, ce qui en fait un des défauts
avec une probabilité d’occurrence difficile a maitriser et dont il faudra donc mitiger les
conséquences via le dimensionnement.

- Surcharge : L’ET est généré par un surplus d’énergie dans la batterie, qui peut provenir
par exemple d’une défaillance du systéme de gestion de la batterie (BMS). La surcharge
génére de la chaleur (par effet Joule) et des gaz. Elle est aussi a [’origine de réactions
secondaires telles que la production de dendrites/la cristallisation du lithium solide sur
I’anode. On observe alors une disparition de Li* au sein de 1’électrode positive, qui
entraine la déstabilisation de cette cathode avec une production de dioxygéne, qui
accéleére a son tour la décomposition de 1’¢électrolyte avec des gaz combustibles.

e Abus thermique [13]

La surchauffe peut étre causée par une forte température extérieure indépendante de la batterie,
des dysfonctionnements électriques internes, ou des incidents mécaniques. La batterie libére alors
beaucoup d’énergie sous forme de chaleur. Cet abus est la cause directe de I’ET.

Ces incidents/abus aménent in fine a une élévation de la température de la cellule lithium-ion. Roth et
al. [21] décomposent le processus aboutissant a I’ET de cellules 18650 en trois étapes, associées a des
températures clés :

e Etape 1l :phénomene de dégradation a I’intérieur de la cellule jusqu’a une température de 125°C,
e FEtape 2 : ouverture de la cellule et éjection de gaz entre 125 et 180°C,

e Etape 3: cinétique de réaction importante en termes de dégradation et génération de flammes a
partir de 180°C. Cette dernicre étape initie le début de I’emballement thermique a une
température Tini qui dépend de la composition de la cellule.
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Ces incidents/abus génerent ainsi des gaz inflammables, a 1’origine d’incendies difficilement
contrblables, notamment a cause de la présence du comburant au sein méme de la batterie, et des
surpressions internes amenant des déformations séveres de la cellule. Cette génération de gaz est liée
aux phénomenes de dégradation ayant lieu en amont et pendant I’emballement thermique dans la cellule.

b. Phénoménes de dégradations a I’intérieur de la cellule

Sous conditions abusives, plusieurs réactions chimiques apparaissent au fur et a mesure de
I’¢élévation de la température. On observe sur la Figure 13, I’enchainement des phénoménes majeurs et
la simultanéité de certaines des réactions.

il electrolyte
/cathode sOreesse

electrolyte electrolyte
decomposition
separator
melt

electrolyte electrolyte
/anode
SEI

2 \ . E o
SEI BEIICHY an PAAgpAn
w decomposition = 99000%007%%0%Y

Figure 13 : Représentation des réactions chimiques au cours du temps lors de
[’élévation de la température dans une cellule lithium-ion de type LCO - tiré de [39]

Les réactions chimiques peuvent différer selon le type de cellule et donc la composition chimique de
celle-ci. Toutefois, de fagon générale, les mécanismes de dégradations suivants sont observés pour tout
type de cellule Li-ion.

e Décomposition de [’Interface Electrolyte/Anode (SEI) [9]

Cette réaction exothermique et irréversible apparait entre 90 et 120°C. Elle est généralement
due a une température extérieure trop importante, un courant excessif, une surcharge, ou une perforation
de la batterie. Cet événement chimique marque le début du processus amenant a I’ET. Cette couche
d’interface est connue pour étre clef dans la maitrise de la performance initiale et du vieillissement de
la cellule. On comprend qu’elle est aussi essentielle dans le déclenchement de I’ET.

e Réaction de l’¢électrolyte avec [’électrode négative [9]

Une fois la SEI ébréchée (avant méme sa décomposition compléte), 1’électrolyte peut réagir
avec 1’¢électrode négative. La réaction entre les ions lithium et les solvants organiques de I’¢électrolyte
(EC, PC, DMC) produit des hydrocarbures inflammables et de la chaleur. Cette forte production de gaz
augmente aussi la pression. Malgré une température élevée permettant I’inflammation des gaz, le
manque d’oxygene ne permet pas au gaz de s’enflammer a ce stade du mécanisme, sans évacuation des
gaz hors de la cellule.
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e Décomposition du séparateur et génération du court-circuit interne [9]

Entre 135°C et 166°C, le séparateur atteint son point de fusion. Le séparateur va ainsi fondre.
Les ¢lectrodes vont alors étre en contact direct par I’électrolyte, un CCI va alors étre généré et libérer
de la chaleur supplémentaire par effet Joule.

e Décomposition de l’électrode positive avec ’électrolyte [9]

Une fois le séparateur fondu sous I’effet de la température, et du court-circuit créé, 1’¢électrode positive
de type oxyde va s’échauffer a son tour. Elle se décompose alors. De I’oxygene est relaché a haute
température, ce qui permet de déclencher I’inflammation des gaz et des vapeurs d’électrolyte.

e Décomposition de [’électrolyte [9]

Elle s’effectue a une température trés €levée et libére notamment du dioxyde de carbone en grande
quantité, ce qui a pour effet d’augmenter fortement la pression dans la cellule pouvant méme remettre
en cause I’intégrité de celle-Ci si les gaz ne sont pas évacués a temps.

Enfin, signalons qu’a partir d’une certaine température, dépendante de la composition de la cellule
étudiée, les réactions chimiques successives génerent assez de chaleur pour que la température interne
de la cellule augmente suffisamment pour déclencher a cceur la réaction chimique d’aprés Mao et al.
[22]. C’est ce que I’on appelle plus couramment 1’auto-échauffement de la cellule, en amont de
I’initialisation de I’emballement thermique proprement dit.

c. Cas du vieillissement des batteries

Le vieillissement des batteries fait I’objet de beaucoup d’attention, tant en en termes de sécurité
que de conservation/perte de sa capacité. Kunst définit dans sa thése [23] d les sous-catégories de
vieillissement des batteries au Lithium-ion :

- Levieillissement calendaire : il s’agit d’un vieillissement dii au stockage uniquement,
sans cyclage (charge, décharge),

- Levieillissement en cyclage : il s’agit d’un vieillissement di au cyclage de la batterie,
sans période de stockage.

Au cours de son vieillissement, une cellule peut également générer des gaz. Dans des conditions de
température et tension élevées, les solvants peuvent se dégrader pour produire des dendrites et du gaz.
Le principal gaz formé (90% des gaz produits) correspond & du C2H4(Q) ; d’autres gaz sont également
présents dans la cellule mais en plus faible quantité : H,, CHa, C2Hs, 02, CO2 et CO [24]. Lors d’incidents
sur cellule vieillie, 1’électrode positive se dégrade et libére les gaz 0, et CO; [25]. Ces gaz viennent
s’ajouter aux gaz déja présents dans la cellule.

Sous I’effet de la pression et de la température, la cellule peut s’ouvrir et libérer ces gaz, inflammables.
C’est pourquoi les gaz, dus au vieillissement, contenus et libérés par les cellules sont aussi une réelle
problématique de sécurité en cas d’incident.
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Ainsi, a la fois lors d’un incident ou de vieillissement de cellule au lithium-ion, une génération de gaz
apparait suite & des réactions chimiques irréversibles. Ainsi, ces gaz viennent augmenter la pression
interne des cellules et peuvent potentiellement impacter le godet. Il sera donc intéressant d’observer
quels sont les effets de la pression sur les parois de la batterie, mais également d’établir des liens
entre pression des gaz et déformation du godet dans ce contexte.

d. Ejection de matiéres pendant ’emballement thermique

Lorsque la pression dans la cellule est trop importante, I’évent de sécurité s’ouvre pour libérer
les gaz (Figure 16). Les gaz générés par la dégradation de la cellule vont ainsi étre évacués de la cellule
en amont de I’emballement thermique proprement dit mais aussi pendant 1’étape la plus sévére de
I’événement. Une quantité non négligeable de gaz est relachée pouvant aller d’une 36,5 L/kg pour ces
cellules de types LFP a 245,1 L/kg pour des cellules de type NMC [26]. Plusieurs études ont été
conduites pour déterminer la composition du mélange gazeux.

Plusieurs auteurs [27, 28, 29] montrent que ce mélange gazeux est majoritairement composé : (i)
d’hydrogene (Hy), (ii) de dioxyde de carbone (COy), (iii) de monoxyde de carbone (CO), et, (iv) en plus
faible proportion, d’hydrocarbures.

Généralement inflammables, ils participent, au contact de 1’air et notamment du dioxygene a générer
une atmosphere explosive (ATEX). Une ATEX est, par définition, « un mélange avec I’air, dans les
conditions  atmosphériques, de  substances
inflammables sous forme de gaz, vapeurs ou
poussiéres dans lequel, aprés inflammation, la
combustion se propage a I’ensemble du mélange
non brdlé » [30]. L’ATEX est susceptible de
s’enflammer au contact d’une  source
d’inflammation de type étincelle ou surface
chaude.

Figure 14 : Batterie Li-ion d 'une Tesla formant
Il en résulte alors une explosion provoquant des effets  une ATEX (avant explosion a gauche et apres

thermiques et des effets de pression (Figure 14). Cette explosion & droite - tiré de [40])
atmosphere est donc la plus dangereuse au moment de
I’emballement thermique, qui génére des étincelles et flammes.

Il faut également signaler que les gaz issus de la cellule, avant méme de
se melanger avec 1’air ambiant, peuvent s’enflammer spontanément au
contact de I’air. Une flamme de diffusion sort alors directement de la
batterie (Figure 15).

Simultanément, un jet de particules est éjecté a haute température durant
I’ET ; des particules incandescentes (Figure 15) sont projetées en méme
temps que les gaz chauds et les flammes. Cet événement peut durer de
quelques centaines de millisecondes a plusieurs secondes voire minutes.

Figure 15 : Image d’une cellule
cylindrique en emballement avec
génération de particules (a gauche), de
gaz et de flammes (a droite) - tiré de [82]

-30-




Chapitre I : L 'emballement thermique, moteur de la propagation dans un module de batterie — Etat de
I’art

Ce jet de matiére est directement lié aux mécanismes de réactions internes de dégradation dans la cellule
lors de I’emballement thermique. Il sera donc intéressant d’étudier cette corrélation directe entre les
phénoménes de dégradation dans une batterie et I’éjection de matiéres. Par ailleurs, la dynamique
d’éjection des gaz, des flammes et des particules est peu documentée [31, 32]. Une étude
approfondie, en lien avec le suivi de pression interne permettra de mieux appréhender ce phénomeéne.

e. Les différents éléments de sécurité d’une cellule prévus pour arréter ou
retarder le processus d’emballement thermique

La stabilité, thermique, électrique de la batterie est en temps normal maintenue et pilotée par le
BMS (Batterie Management System) de la batterie. Il s’agit d’un systéme électronique en charge de la
mesure des parametres clefs et des asservissements associés pour détecter et prévenir I’apparition de
sollicitations abusives d’origine thermique ou électrique. Le BMS est donc par exemple essentiel pour
controler le niveau de charge maximum ou 1’¢lévation de température pendant la charge. Par contre, il
ne permet pas de maitriser la totalité des événements redoutés, comme le court-circuit interne
notamment.

D’autres dispositifs de sécurité viennent compléter le BMS (Figure 16) :

o Le CID (Current Interrupt Deviced). En cas de surpression de gaz dans la cellule, le CID (disque
métallique de rupture par lequel le courant du circuit électrique passe) s’ouvre. Cette « ouverture »
permet de déconnecter irrémédiablement les électrodes des bornes externes [33].

e Le PTC (Positive Temperature Coefficient). Il s’agit d’une résistance électrique qui permet de
limiter le courant. Lorsque la température interne de la cellule augmente, la résistance du PTC
augmente également, limitant la surcharge ou décharge rapide [33]. L’avantage de ce dispositif est
qu’il est réversible, contrairement aux autres. Cependant, dans certaines situations, notamment dans
des modules ou packs de batterie, ’utilisation du PTC peut avoir un effet contraire a I’objectif
souhaité. En effet, ce dispositif peut étre un frein a la charge rapide ou a la fourniture de certains
appels de puissance [34].

e Le fusible. En cas de fort courant, le fusible (ou thermo-fusible dans ce cas précis) va fondre afin
de couper le circuit électrique et donc déconnecter la cellule [34, 35] afin d’éviter une surcharge ou

décharge rapide pouvant mener a I’échauffement de la cellule.

e L’évent (pressure disk en Figure 16). L’évent est également un disque métallique de rupture. Au-
dela d’une pression interne donnée de la cellule définie par le fabricant, I’évent va s’ouvrir sous
I’effet de la surpression. Les gaz présents vont ainsi pouvoir étre évacués de la cellule vers le
module ; la pression diminue alors dans la cellule. Tout comme le CID, 1’ouverture de 1’évent est
irréversible [33]. La position de I’évent dans une cellule peut étre différente selon le design de celle-
ci. Par exemple, pour une cellule cylindrique, il peut étre placé sur la borne positive ou négative
[36].
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Figure 16 : Schéma d’une cellule cylindrique 18650 avec ses
différents éléments de sécurité (CID, PTC et évent) - tiré de [38]

Par ailleurs, 1’évent peut étre composé de plusieurs éléments [37]. Dans la cellule lithium-ion MXJO
cylindrique, 1’évent peut étre constitué¢ de trois parties comme illustrées en Figure 17. Ici, pour cet
exemple, les deux disques constitués d’orifices servent a la fois pour I’évent et le CID afin de diminuer
I’encombrement et la masse de la cellule. Enfin, il existe différentes tailles et nombre d’orifices pour ce
dispositif, adapté a la composition et au design des cellules [38].

. - . Orifices
Disque constitué de Disque de » .
. e d’évacuation
plusieurs orifices rupture
des gaz

Figure 17 : Event de sécurité d une cellule MXJO cylindrique a) Premier disque constitué des plusieurs orifices b)
Disque de rupture c) Dernier disque avec des orifices d'évacuations des gaz vers [’extérieur de la cellule - tiré de [37]

f. Rale de I’électrolyte liquide dans les incidents de batterie et développement
de nouvelles technologies

Comme décrit précédemment, 1’électrolyte liquide d’une cellule lithium-ion de 3°™ génération
est tres inflammable ; lors d’un incident, il génére une quantité importante de gaz pouvant amener a la
formation d’ATEX. Afin d’éviter ce probleme majeur, les recherches actuelles se concentrent sur la
diminution voire 1’absence totale d’électrolyte liquide dans les cellules [39]. Ces batteries de 4°™
génération, nommeées SSB (Solid State Battery), comportent de 1’électrolyte solide non volatil et
ininflammable ; elles sont considérées comme plus sdres de ce point de vue. Néanmoins, des travaux
récents soulignent, sur le plan thermodynamique [40], le risque d'une température plus élevée lors d’une
surcharge (en lien avec I'anode en Lithium métallique).
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De plus, d’autres travaux insistent sur le fait que les réactions entre le Lithium métal et 'oxygéne d'un
électrolyte solide de type oxyde méritent d’étre approfondies [41]. De plus, le risque de déstabilisation
de la cathode avec libération dioxygéne en présence de Lithium métallique reste aussi a évaluer en détail
[42]. Par ailleurs, le risque de dommages causés par les dendrites de Li métallique aux électrolytes
solides est également une source de préoccupation. Aussi, a ce stade des réflexions et développements
de cette nouvelle technologie de batterie, il est important de la soumettre a des tests pour éprouver et
améliorer au besoin sa sécurité [43].

4. Caractérisation de D’emballement thermique -
approches et démarches méthodologiques

a. Caractérisation multi-physique de ’emballement thermique

Nous avons vu que les principaux risques associés aux batteries Li-ion sont 1’incendie,
I’explosion et la production de gaz toxiques. Ces risques sont principalement liés aux couplages de
phénomenes/processus électriques, €lectrochimiques et physico-chimiques, caractéristiques de
I’emballement thermique au sein de la batterie.

Ainsi, durant I’agression d’une cellule, plusieurs phénomeénes (mécanique, thermique, électrique,
chimique) se produisent et se succedent jusqu’a I’emballement thermique. L’étude de I’emballement
peut étre menée de plusieurs fagcons : en examinant d’une part ce qu’il se passe a I’intérieur de la cellule
et d’autres part ce qui se passe a I’extérieur, notamment pour en apprécier les conséquences.

Une grande diversité de méthodes de caractérisation et mesures a été utilisée dans la littérature pour
étudier cet événement redouté. Ces méthodes permettent : (i) de caractériser la phase qui précéde I’ET
avec son déclenchement et tous les phénomeénes associés et/ou (ii) de cibler ’instant précis de 'ET et
toutes les conséquences (éjection de gaz, flammes et particules ; transferts thermiques associés).

b. Meéthodes de caractérisation d’un emballement thermique

La Figure 18 donne un apercu des techniques les plus répandues pour analyser sous différents
angles et approches I’emballement thermique.

Voici quelques méthodes d’études mises en ceuvre (liste non exhaustive).

e les jauges de déformations [44, 45] permettent de suivre les déformations des parois de la cellule,
induites par les phénoménes de dégradations dans la cellule,

e en lien avec la dégradation, des capteurs de pression interne [46, 47] permettent d’appréhender la
montée en pression dans la cellule lors de la génération de gaz,

o |a radiographie rapide aux rayons X [48, 36, 49, 50] permet également d’étudier la dynamique
interne de dégradation de la cellule pendant I’ET,
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e [’utilisation de caméras rapides dans le visible [51, 52, 53] permet d’étudier la dynamique d’éjection
des gaz, des particules et des flammes sortant de la cellule,

o des analyses de gaz par infrarouge (FTIR; Fourier Transform InfraRed spectroscopy) et
chromatographiques (uGC ; micro Gas Chromatograph) permettent d’appréhender la composition
[29, 54] et la proportion des différents gaz éjectés,

e les thermocouples montrent 1’évolution de la température externe [55, 56] ou interne [57, 58] de la
cellule, permettant d’étudier ainsi la dynamique de I’événement (agression + emballement
thermique),

e les caméras thermiques et infrarouges permettent également de suivre les modifications de
températures, ainsi que la dynamique des gaz et particules, mais cette fois-ci d’un point de vue
thermique [49, 51],

e Le calorimétre permet de caractériser I’énergie [59, 60] libérée par la cellule pendant I’emballement
thermique, mais également de connaitre la température exacte d’initialisation de I’ET (essai ARC :
Accelerating Rate Calorimeter). Un autre type de calorimétre, la DSC (Calorimétrie Différentielle
a Balayage), permet de quantifier finement les mécanismes de décomposition [61].

Enfin, la modélisation de I’emballement thermique [62, 63, 64] permet de chercher a mettre en place
une approche prédictive de cet événement et de sa propagation, selon des paramétres d’entrée
particuliers (type de cellule, taille de 1’évent, capacité de la cellule, type d’agression, température
extérieure, design du module...).

Soulignons qu’il existe aussi d’autres méthodes de caractérisation, non exposées ici, peu mobilisées
telles que la fibre optique [65, 66] afin de détecter la génération de gaz ou encore les ultrasons pour
observer un gonflement d’¢électrodes et le début de dégradation du bobino lors d’incident [67].

Ainsi, ces différentes approches permettent d’étudier et d’analyser la phase amont jusqu’a
I’emballement thermique des cellules au lithium ion et ce, in situ ou ex situ. Cependant, encore
relativement peu d’études thermiques ont été dirigées sur le jet de matiére généré par I’emballement
thermique en particulier [59]. Ce jet transporte une grande quantité de gaz, de particules et de flammes,
et ameéne avec lui une quantité importante de chaleur. Il sera donc intéressant de proposer une méthode
d’estimation du flux thermique di a cette éjection de matiéres, notamment pour appreécier le
risque de propagation de I’ET entre une premiére cellule et ses voisines.
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Figure 18 : Différentes approches pour étudier [’emballement thermique - tiré de [44 a 64]

c. Variabilité des résultats obtenus selon les caractéristiques de la cellule

La généralisation des résultats de caractérisation de I’emballement thermique des cellules
lithium-ion est un pas difficile a franchir. En effet, I’emballement thermique dépend d’une multitude de
parameétres tels que la nature chimique des composants de la cellule [28], le SOC (état de charge) de la
cellule [29], sa capacité, le design de la cellule [68], ..., mais également du type d’incident [68] ou du
type de défaut au sein de la cellule. Les études montrent que, sur la base de ces paramétres, les
conséquences caractéristiques de I’ET peuvent différer. C’est le cas pour 1’énergie générée [59], la
composition des gaz [28], le temps et la température d’initialisation de I’ET [69], la quantité de matiére
éjectée [29], le temps d’emballement [69], le flux thermique émis [70]...

Au-dela de cette variabilité, on trouve cependant des principes de fonctionnement communs. De fagon
générale, plus une cellule est chargée (SOC éleveé), plus sa capacité est élevee, plus elle subit un flux
thermique important, et plus elle va s’emballer rapidement en atteignant plus vite la température
d’initialisation de I’emballement thermique (Tini), émettre plus de gaz et libérer plus d’énergie pendant
I’événement [29, 71].
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Afin de comparer la sécurité des cellules selon leur composition chimique (cathode notamment), des
travaux autrichiens ont démontré et confirmé que les cellules de type LFP étaient plus sécuritaires que
d’autres [28]. En effet, en comparaison, leur température d’initialisation de ’ET (Tin) sont supérieures
et les températures maximales (Tmax) atteintes sont les plus basses. Par ailleurs, ces cellules produisent
moins de gaz, et notamment moins de gaz toxique. A 'inverse, les cellules qui contiennent plus
d’¢énergie électrochimique initialement (Tableau 4) telles que celles composées de NMC ont des Tini plus
faibles et des Tmax plus €levés. De méme, ces cellules générent plus de gaz et surtout plus de gaz toxiques
tels que le monoxyde de carbone. Le niveau de sécurité de ce type de cellule est donc moins élevé.

En outre, des essais sur un méme type de cellule, avec des conditions d’état et d’emballement identiques
[69], peuvent conduire a des résultats relativement variables, en termes de perte de masse, de
température d’initialisation d’emballement ou encore le temps d’initialisation d’ET. Sur le Tableau 4,
des dispersions sont observées sur 9 essais identiques d’emballement thermique de cellules composées
d’une cathode en LCO. Ainsi, la température maximale atteinte lors de ’ET varie entre 345°C et 726
°C ou encore la masse perdue par la cellule peut aller de 9 g a 27 g. Il est probable que de tres faibles
disparités entre les cellules, au niveau du bobinage des électrodes par exemple, entre les conditions de
stockage, aménent a ces écarts. A ce titre, la réalisation de nombreux essais « identiques » dédiés a
I’appréciation de la reproductibilité des phénoménes est requise pour permettre de mieux analyser les
phénomenes et leurs variabilités.

Exothermic Thermal Max TR delay Mass
onset Temp T,  runaway onset Temp time change
) Tewp T (€)  Trax('Q)  (min) @
Batt 118.2 211.4 365.4 204.33 N/A
1
Batt 97.7 210.1 716.4 720.50 26.967
2
Batt 67.4 200.0 345.1 1308.96 9.951
3
Batt 123.8 220.9 456.5 121.52 27.131
4
Batt 77.7 201.1 384.2 897.43 21.674
5
Batt 77.4 195.4 392.7 802.80 24.405
6
Batt 76.9 228.2 390.3 1584.35 7.054
7
Batt 77.5 200.6 726.7 911.74 23.718
8
Batt 77.5 204.2 414.4 1044.03 9.797

Tableau 4 : 9 essais d emballement thermique identiques de cellules Samsung LCO 18650 : variabilité de la
température de début d'auto-échauffement, température de début d'emballement thermique (Ttr =Tini),
température maximale, temps d’initialisation de I’emballement thermique et perte de masse - tiré de [66]

Retenons donc que les tendances citées ci-dessus seront toujours a valider pour chaque cellule a partir
de multiples essais et différentes approches pour bien maitriser les éléments quantitatifs requis.
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5. De la cellule au module : propagation de
I’emballement thermique

Un module de batterie comporte plusieurs cellules. Une cellule est par conséquent « entourée »
d’autres cellules ; elle se trouve également connectée électriquement entre elles. Lors d’un incident
amenant a I’emballement thermique d’une premiére cellule, il existe une possibilité non négligeable que
ce phénoméne se répercute sur les autres : ¢’est la propagation de I’emballement thermique.

a. Deux phénomenes majeurs a la base de la propagation de I’emballement
thermique

Deux phénomenes conjugués peuvent amener a la propagation de I’emballement thermique dans
un module de batterie : les impacts thermiques et électriques générés par la premiere cellule « source »,
nommée également cellule « gachette ». La (ou les) cellule(s) soumise(s) a un transfert d’énergie en
provenance de la cellule gachette en ET est appelée cellule cible.

- Impact thermique, susceptible de générer une propagation

Dans un module de batterie, les cellules sont tres proches les unes des autres. L’emballement
thermique d’une des cellules du module va émettre une quantité importante de chaleur. Par transfert
thermique (conduction, convection, rayonnement), les cellules adjacentes vont ainsi étre échauffées
parfois violemment.

- Impact électrique

Par ailleurs, les cellules sont connectées électriqguement, en paralléle ou en série, a cette cellule
gachette [72]. Lors de son emballement thermique, les autres cellules peuvent donc étre impactées
électriguement. Plusieurs travaux [73, 74] montrent que si les cellules sont connectées en paralléle, sans
autre protection particuliere, un courant de décharge rapide issu des cellules cibles est généré. En effet,
lors de I’emballement thermique d’une des cellules, celle-Ci va voir sa tension et sa résistance chuter
brutalement. Les autres cellules en paralléle, pour s’aligner en tension, vont alors étre court-circuitées,
générant un fort courant de décharge. Ce fort courant va également générer un échauffement de ces
cellules en plus du flux thermique issu de la cellule gachette. A I’inverse, une connexion en série dans
un module de batterie ne générera pas de phénomeénes de décharge rapide a la suite d’un ET.

Ainsi le couplage des phénomeénes thermiques et électriques dans un module, conséquence directe d’un
emballement thermique d’une cellule, peut étre responsable de la propagation de I’ET a d’autres cellules.
Ces deux phénomenes (thermiques et électriques) ont été étudiés dans la littérature afin de connaitre
I’impact et I’influence de chacun d’eux [72, 74] dans la propagation de 1I’emballement thermique.

Il en ressort que la connexion électrique dans un module de batterie apporte un facteur de risque
supplémentaire a la propagation du phénomene. Cependant, I’impact thermique reste prépondérant sur
I’impact électrique dans la propagation [64].
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b. Etude et caractérisation multi-physique de la propagation de I’emballement
thermique dans la littérature

L’étude du phénoméne de propagation de I’emballement thermique repose globalement sur les
mémes méthodes que celles mobilisées pour I’étude de I’emballement thermique d’une seule cellule
(Figure 18). En sus, elles integrent la mesure d’énergie libérée par la cellule gachette et/ou recue par la
cible ou encore le suivi en température des cellules. En complément, d’autres capteurs sont aussi utilisés,
permettant par exemple de mesurer le courant induit au sein du module par le court-circuit généré lors
de I’ET de la cellule gachette [73].

L’approche thermique de la propagation de I’ET est largement privilégiée dans la littérature. La grande
majorité des travaux de modélisation repose sur 1’étude des transferts thermiques entre cellules. Ainsi,
I’énergiec émise par convection et par rayonnement par les parois de la cellule est considérée [47].
D’autres chercheurs ont mis en évidence que les connexions électriques entre des cellules (busbars)
permettaient un « pont thermique » entre les cellules [75]. Ainsi, Liu et al. ont calculé qu’environ
uniquement 3% des transferts thermiques dans ce pack étaient effectués par ce biais.

A ce jour, dans 1’étude thermique, peu de travaux prennent en compte 1’énergie libérée par le jet de
matieres (gaz, flammes et particules) lors de 1’emballement thermique. Or, des équipes de la NASA
(National Aeronautics and Space Administration) et de I’université du Maryland aux Etats-Unis [59, 76]
ont mesuré et calculé que seul 20 % a 30 % de 1’énergie libérée totale était émise par les parois de la
cellule, le reste étant transporté par le jet de matieres.

Ainsi, quelques études récentes [62, 31] proposent d’inclure dans les travaux futurs cet aspect
dimensionnant non/mal pris en considération dans les modeles. D’ores et déja, plusieurs publications
quantifient 1’énergie de combustion libérée au cours du temps (HRR : Heat Release Rate (W)), par
calorimétrie et calculs [77, 78]. Ces calculs se basent sur la proportion massique d’oxygéne consommé
par les réactions de combustion dans 1’air avec les gaz éjectés par la cellule lors de ’ET.

Ainsi, comme le souligne Kim [79], I’énergie apportée par 1’éjection de matiére ne doit vraiment pas
étre négligée, au vu de I’apport thermique généré, largement majoritaire.

Enfin, soulignons qu’aucune recherche expérimentale ne montre, & notre connaissance, 1’impact des
particules incandescentes dans les transferts thermiques, lors de la propagation. La NASA a essayé de
déterminer 1’énergie relarguée par les particules et gaz séparément [59]. Cependant, malgré un essai de
séparation, il a quand méme été difficile de dissocier (gaz, flammes, particules) 1’énergie libérée par
chacun, dans un calorimétre. Ces chercheurs ont retenu que globalement 80% de 1’énergie est libérée
via la matiére éjectée.

c. Conditions propices a la propagation de ’emballement thermique dans un
module

Comme décrit précédemment, les emballements thermiques peuvent étre trés différents selon le
type de cellule utilisé. Cependant, en connaissant 1’architecture du module et le type de cellule utilisé, il
est possible d’identifier quelques critéres agissant sur la propagation de I’emballement thermique d’une
premiere cellule, nommeée cellule gachette, vers une seconde, nommée cellule cible.
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La cellule gachette va émettre une certaine quantité de
chaleur durant I’emballement thermique. Une partie de
cette énergie va alors étre transférée a une cellule cible.
Selon les propriétés physico-chimiques de cette derniere,
celle-ci pourra s’emballer thermiquement a son tour si elle
recoit suffisamment d'énergie thermique et atteindre la
température critique d’initialisation de I’ET (Tin). Pour des
cellules de format 18650 et de chimie NCA ou LFP, une
étude montre [80] qu’un apport thermique minimum
d’environ 5 kJ a une cellule cible permet la propagation de
I’emballement thermique dans un module (illustration en
Figure 19).

Cellule
cible

Qtransfert 25kJ

d<8mm

Par ailleurs, ’espacement des cellules a I’intérieur d’un Cellule
module est prépondérant dans le transfert thermique. gachette
Ainsi, un espacement entre ces cellules 18650 de type
NCA, LFP ou NMC de plus de 8 mm limite les risques de
propagation [80, 81]. A I’inverse, des cellules plus proches
favorisent ce phénomeéne (illustration en Figure 19).

Figure 19 : Conditions déterminées dans la
littérature pour le déclenchement de la propagation

Une connexion électrique en paralléle plutdt qu’en série -
d P P d de I'emballement thermique

est également propice a la propagation de I’ET [72, 74].
Cette connexion spécifique accélére le phénomeéne de propagation [82].

Enfin, un flux thermique libéré par la cellule gachette plus important amene a une propagation plus
rapide [70].

Sur cette, base, comme pour 1’étude de I’ET seul, retenons qu’il existe une grande variabilité des
phénomeénes de propagation de I’emballement thermique, dans un module ou pack de batterie lithium-
ion [69, 83], méme si de grandes tendances sont connues.

Par ailleurs, si quelques données sont désormais disponibles a I’échelle de la cellule, il sera intéressant
dans le cadre de mes travaux d’étudier I’influence du changement de génération de batterie (3™ lithium-
ion vers 4™ - tout solide -) sur le risque de propagation de I’emballement thermique.

d. Les différents dispositifs de sécurité congus pour stopper ou retarder le
processus de propagation de I’emballement thermique [33]

Des éléments de sécurité existent a différentes échelles (cellule et module - Figure 16 ; Figure
20-), pour retarder ou arréter le phénomeéne de propagation. Ces dispositifs sont communément appelés
des éléments de mitigation visant a réduire les conséquences. A I’échelle de la cellule, la sécurité va étre
améliorée par le choix de composants chimiques plus stables thermiquement pour les électrodes,
I’électrolyte ou encore le séparateur (Figure 20). De plus, comme présenté plus haut des protections sont
intégrées dans la cellule (CID, évent, PTC, fusible...). Enfin, d’autres dispositifs de protection a
I’échelle du module permettent de limiter la propagation de I’ET et vont étre détaillés ci-apres.
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Figure 20 : Mesures de sécurité possibles mises en ceuvre dans les batteries, a différentes échelles - tiré de [18]

Les premiers dispositifs de sécurité sont d’ordre électrique. Les cellules au sein du module ou au sein
d’un pack sont connectées entre elles. Lors d’un incident sur ’une des cellules, 1’incident peut entrainer
des répercussions sur I’ensemble du systeme électrique. Afin de limiter la propagation, des fusibles sont
présents dans le dispositif électrique pour déconnecter électriquement les cellules [33] (Figure 20 :
Fuse).

D’autres dispositifs, d’ordre thermique, existent en paralléle. La gestion thermique des cellules et du
module est vitale pour garantir le bon fonctionnement mais également la sécurité du systéme. Des
systéemes de refroidissement cherchent a éviter un premier emballement thermique, mais également a
limiter le risque de propagation a d’autres cellules. Ces dispositifs, basés sur le principe d’échangeur
thermique, peuvent utiliser de I’air, des liquides ou encore des solides qui peuvent changer de phase [33]
(Figure 20 : Cooling). Les cellules peuvent également étre séparées par des parois limitant les échanges
thermiques.

Des dispositifs d’ordre mécanique sont également présents dans les systéemes de stockage
électrochimique. Les modules de batterie sont renforcés afin de limiter tout choc et vibration [33] (Figure
20 : case). IIs possedent également des évents permettant 1’évacuation de gaz au sein du module suite a
I’ET d’une ou plusieurs cellules et ainsi limiter 1’apport thermique de ces derniers dans la propagation.
Devant I’importance des matiéres éjectées dans le transport de la chaleur entre cellule, la stratégie de
gestion des gaz, et I’emplacement des évents apparaissent trés importants afin de limiter ces risques et
font I’objet d’études.

Enfin, comme pour une cellule seule, le BMS (Figure 20) va pour I’essentiel contrdler la charge et
décharge de chaque cellule et commuter des cellules en cas de besoin. De méme, 1’élévation de
température ou de la tension des cellules est surveillée par ce dispositif.
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6. Conclusion

Cette analyse bibliographique permet de disposer d’une vision globale sur la composition et les
principes de fonctionnement d’une batterie lithium-ion et plus spécifiquement sur le processus
d’emballement thermique et les sécurités permettant de mieux maitriser son apparition et ses
conséquences.

Les batteries sont des dispositifs de stockage d’énergie largement répandus. De nombreux incidents, la
majorité du temps matériels, sont référencés ; ils sont observeés soit lors de la construction de la batterie,
de son utilisation, ou encore de son stockage.

Les enjeux sociétaux et environnementaux ne doivent pas occulter ou conduire a négliger la sécurité des
batteries Li-ion. La communauté scientifique s’efforce d’analyser les phénomeénes d’emballement
thermique et de propagation afin d’en comprendre les mécanismes et proposer des voies d’amélioration
possibles pour réduire encore les risques.

Cet état de I’art a permis d’appréhender les différentes étapes amenant a la propagation de I’emballement
thermique dans un module de batterie. D’autre part et indissociablement, il a conduit a faire le point sur
les différentes méthodes développées et mobilisées pour étudier ces différentes étapes. Il met aussi en
évidence que certains mécanismes et analyses restent encore peu explorés ou a approfondir :

- la génération de gaz interne lors d’incident sur une cellule lithium-ion et son lien avec
la déformation du godet.

- 1’¢jection de matiere lors de I’emballement thermique et notamment de sa dynamique
en lien avec les réactions de dégradation interne.

- I’approche thermique de I’¢jecta (particules, flammes et gaz) dans son ensemble qui
constitue un vecteur important de la diffusion de la chaleur dans un module de batterie

pouvant amener a la propagation de I’emballement thermique.

- une comparaison des technologies (3°™ contre 4™ génération) de batterie sur le
phénomeéne de propagation de I’emballement thermique.

Ces différents points sont approfondis dans les chapitres I, II et IV et les méthodologies mises en ceuvre
ainsi que les problématiques abordées sont illustrées en Figure 21. Le cceur du travail sera centré sur
I’instrumentation compléte de la cellule gachette avant et pendant 1I’événement ET par différents
capteurs multi-physiques (optique, mécanique, électrique) pour disposer des conditions d’apparition de
I’emballement et des données d’entrée requises pour une future simulation de la propagation au sein du
module.

Un type de cellule, générant une quantité d’énergie thermique importante lors de 1’emballement
thermique, a été choisie pour 1’ensemble ces travaux. Ainsi, ce choix permettra, par transfert thermique
d’atteindre des conditions suffisantes au seuil de déclenchement de la propagation du phénoméne sur
une cellule cible. Les propriétés détaillées de ce type de cellule seront énoncées dans le chapitre suivant.
Par ailleurs, par soucis de reproductibilité de I’emballement thermique, défini précédemment, les
cellules seront toujours chargées dans des conditions favorables a la propagation (SOC 100%) et seront
soumises a des abus électriques et thermiques.
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Figure 21 : Etapes approfondies dans le cadre de mes travaux de thése (1, 2, 3) menant a la propagation de ’emballement thermique — Parametres et variables étudiées
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Chapitre 1l : Etude in situ des phénomenes
mécaniques induits par abus électrigue avant
emballement thermique

1. Introduction

fin d’étudier le risque de propagation de I’emballement thermique dans un module de batterie,

il est important de caractériser les événements a la source de cette propagation. L’analyse de la

séquence des évenements est primordiale dans la compréhension de I’ensemble menant a la
propagation de I’emballement thermique au sein du module. Il faut, en premier lieu, dissocier dans cette
étude, la « cellule source » et les éléments « cibles ». Ce chapitre se focalise sur 1’analyse et le suivi du
comportement d’une cellule lithium-ion seule, représentative de la source, lors d’un incident. Le choix
de I’incident, induit sur une cellule 18650, s’est porté sur une surcharge contr6lée. Celle-Ci permet
d’étudier le démarrage des phénoménes a risques, sans toutefois engendrer I’emballement thermique,
grace a I’ouverture d’une protection de type CID. Ainsi, grace a ce 1* type d’essai (ESSAI 1)
interrompu, un suivi en profondeur de I’état de la cellule en surcharge est intéressant pour la
compréhension étape par étape des phénomenes amenant a ’ET.

Le phénoméne de surcharge d’une cellule génére une dégradation rapide de la cellule et une importante
production de gaz. Plusieurs méthodes, issues de la littérature, permettent de suivre les phénomeénes
engendrés, tels que des capteurs de pression, pouvant mesurer directement la dynamique de génération
de gaz, ou encore des jauges de déformation permettant de caractériser le comportement mécanique de
I’enveloppe d’une cellule suite a cette agression. Ces méthodes d’analyses sont décrites en détails dans
le paragraphe suivant.

Une nouvelle instrumentation de capteur de pression a ainsi été développée pour suivre I’évolution de
la pression interne générée par les gaz. Dans un méme temps, un type de jauge de déformation, peu
utilisé dans 1’état de I’art, a été utilisé : la rosette d’extensométrie a 3 jauges [1]. Elle permet,
contrairement a d’autres types de jauges [2, 3] de déterminer les déformations du godet dans
n’importe quelle direction, sans a priori sur le sens des directions principales comme dans la plupart des
cas ¢tudiés. Ces deux méthodes ont dé¢ja été utilisées auparavant, mais n’ont jamais été mises en ceuvre
simultanément lors d’un chargement abusif, & notre connaissance. Cette double instrumentation dans
I’ESSAI 1 (Tableau 5) permettra ainsi d’étudier plus finement les phénoménes multi-physiques en
cause, et d’établir un lien entre la pression des gaz mesurés et les sollicitations mécaniques
observées sur le godet de la cellule.
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de la cellule les gaz sur les parois

Tableau 5 : Méthodes expérimentales mises en ceuvre pour appréhender les phénoménes de déformation des parois de la
cellule LGHG2, liée a une génération de gaz durant une surcharge

2. Suivi des phéenomenes mecaniques et chimiques in-
situ

Deux méthodes ont été choisies pour analyser les phénoménes mécaniques et chimiques se
produisant dans la cellule lors d’une surcharge : le capteur de pression et les rosettes d’extensométrie.
Chacune des méthodes est décrite dans les deux paragraphes suivants.

a. Jauges de déformation : mesure de déformations de la paroi de la cellule

Une jauge de déformation (ou jauge d’extensométric) permet de mesurer la déformation (€)
d’un matériau. Grace a ce type de capteur, il est ainsi possible de caractériser la réponse d’un matériau
face a des sollicitions mécaniques. En mesurant des déformations pour des sollicitations variées, on
pourra déterminer son comportement élastique (capacité du matériau a se déformer réversiblement), sa
limite d’élasticité lorsque le comportement devient non linéaire et présente une déformation irréversible.
Bien entendu, la capacité de la jauge doit étre adaptée au niveau de déformation attendu pour ne pas étre
endommagée par de trop grandes déformations jusqu’a la rupture.

Une jauge de déformation (Figure 22) est une résistance
¢lectrique permettant de mesurer ’allongement ou la

Allengement (£:)

A
\)

contraction d’un matériau. Cette résistance varie selon la

deformation subie par le matériau. Son unité de mesure b j
est le pm/m. L’avantage non négligeable de ce type de chgfdemem: )
capteur est qu’il permet une mesure non intrusive, | C j
contrairement a d’autres types de capteur. L —

Une jauge de déformation est unidirectionnelle. Elle
mesure les déformations selon 1’axe choisi. En associant
plusieurs jauges, il est possible de mesurer des
déformations selon plusieurs directions et avoir une vue d’ensemble du tenseur complet des
déformations. Ainsi, plusieurs assemblages de jauges existent, tels que les jauges bidirectionnelles (2
jauges de déformation) ou encore tri-directionnelles (3 jauges de déformation), nommeées rosettes. Ces
différentes combinaisons sont représentées dans la Figure 23.

Figure 22 : Schéma d’une jauge de
déformation - tiré de [28]
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Figure 23 : Schéma de rosettes a deux ou trois jauges de déformation ;
illustration de différents agencements dans [’espace - tiré de [29]

Les jauges et rosettes sont choisies selon le type de matériau étudié. Par exemple, pour I’étude de
déformation de I’aluminium, une jauge congue pour ce matériau sera utilisée pour auto-compenser les
effets de dilatation parasite du support. Une autre solution consiste a utiliser plusieurs jauges (1 sollicitée
en thermique + mécanique, et 1 sollicitée uniquement thermiquement dans les mémes conditions) ; on
peut alors compenser des déformations supplémentaires dues a la température.

Dans la littérature, les jauges de déformations ont été majoritairement utilisées pour suivre 1’évolution
du comportement d’une cellule lors de cyclage et vieillissement [4, 5]. Des jauges unitaires ont pu étre
placées sur la paroi d’une pile bouton [6], de cellules 18650 [4, 7, 8, 9] (illustration dans la Figure 24),
de cellules prismatiques [10] ou bien directement a I’intérieur d’une cellule sur les électrodes [11, 12].
Ces différentes études ont pu démontrer une « respiration » des cellules lors de cyclages. Les
déformations relevées suivent I’évolution du SOC de la cellule. Lors de la charge de la cellule, les
déformations mesurées augmentent, et lors de la décharge, les déformations diminuent.
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Figure 24 : a) Cellules cylindriques équipées de jauges unitaires de déformation - tiré de [4] b) Cellule
cylindrique équipée d'une rosette a 2 jauges de déformation - tiré de [9]

Des rosettes a deux (Figure 24) ou trois jauges de Difommation
déformations ont également été utilisées lors d’abus plastique
électrique ou thermique [3, 13, 14, 15, 16] sur des
cellules 18650 lithium-ion, afin de mesurer les T J Foint d
sollicitations mécaniques sur les parois de la cellule At i Lo S
lors de ces agressions. Ces déformations peuvent =" I el asticite
notamment atteindre les 1000 um/m, soit 0,1 %. Les

déformations pourront étre qualifiées d’élastiques
(comportement linéaire et réversible) ou plastiques
(irréversible), comme illustré dans la Figure 25.

Une fois les déformations relevées, il est possible Defarmation  ——m=

d’estimer les contraintes associées, en supposant un  Figure 25 : Schéma de la relation générale
comportement élastique. entre contrainte et déformation - tiré de [31]

Puis, a partir des contraintes mécaniques (o) et de la

géométrie, nous pouvons chercher a déterminer 1’effort appliqué ou la pression appliquée. Les calculs
différent pour une enveloppe sous pression interne, avec une épaisseur considérée comme fine ou
épaisse par rapport au diametre.

Une méthode de calcul est proposée [3] pour I’étude de cas d’une cellule 18650, avec une paroi de
cellule qualifiée comme épaisse, et équipée d’une rosette constituée de deux jauges de déformation. Une
pression maximale 25 bars (2,5MPa) a ainsi pu étre mesurée sur I’enveloppe de la cellule, lors d’un essai
abusif sur une cellule lithium-ion, associée dans cette étude a la génération de gaz dans la cellule
cylindrique.

Lors d’un essai abusif sur une cellule lithium-ion, la mesure des déformations peut ainsi permettre
I’estimation de la pression mécanique engendrée sur I’enveloppe de la cellule. Il s’agit alors d’un
parametre important pour évaluer le risque d’ouverture de I’évent et/ou de déchirure du godet, ¢lément
clef de la cellule source pour le risque de propagation aux cellules cibles.
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Enfin, deux études proposent quelques explications sur 1’origine des sollicitations mécaniques sur la
paroi de la cellule. La premiére étude explique cette montée en pression par 1’augmentation du volume
des électrodes, venant s’appuyer sur la paroi, lors d’une surcharge [15]. La deuxiéme étude avance que
I’impact est di a la génération des gaz en lien avec la dégradation de la matiére [3]. Cette derniére
suggere pour la suite de cumuler les mesures de déformation avec des mesures de suivi de pression
interne afin de vérifier cette hypothése. Un capteur de pression interne permettrait notamment une telle
mesure. L’objet de notre étude se situe ainsi dans la continuité. Il s’agira dans notre cas de déterminer
la part de la sollicitation du godet due au gonflement des électrodes, et la part due aux gaz. De plus,
gardons ici a I’esprit qu’il s’agit aussi de caractériser la cellule source a 1’origine du risque de
propagation et donc d’apprécier a la fois le risque di a une éventuelle sollicitation excessive du godet
mais aussi le risque di a la présence d’une grande quantité de gaz qui s’échappera par I’évent ou par
une bréche participant a la propagation de I’emballement thermique aux autres cellules.

b. Capteur de pression : mesure de la génération de gaz lors d’un incident sur
la batterie

Plusieurs essais dans la littérature ont été réalisés afin de suivre I’évolution de la pression interne
lors de cyclage de cellule, de vieillissement ou encore en conditions abusives [14, 17].

Différents dispositifs expérimentaux proposent d’6ter les bornes positives [18] ou négatives [14] de
cellules afin de sceller des capteurs de pression et d’étanchéifier le systéme (Figure 26).

Venting pressure test

]

Free

a)

Figure 26 : a) Schéma d’une cellule cylindrique équipée d’un capteur de pression scellé a
la place de la borne positive [14] b) Image d’une cellule cylindrique équipée d’un capteur
de pression situé a la base de la cellule remplagant la borne négative - tiré de [11]

Cependant, ces méthodes peuvent avoir un impact sur le fonctionnement et le comportement de la cellule
lors d’expérimentations. Ainsi, une surpression trop importante lors d’essai abusif qui ne pourrait pas
étre diminuée sans évent a la borne positive, impacterait le godet de la cellule plus sérieusement. De
méme, enlever la borne négative pourrait également fragiliser le godet et impacter les réactions
chimiques dans la cellule. D’autres méthodes sont donc a considérer pour améliorer ce type d’analyse.
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Une autre étude [17] propose de percer la cellule et d’y insérer un
capteur. Par tomographie aux rayons X, I’emplacement du capillaire est
choisi afin de minimiser I’impact sur les mécanismes de dégradation de
la cellule. Gréce a ce capteur, il est proposé de suivre la dynamique de
génération des gaz lors d’essais abusifs. Cependant, I’insertion de ce
capillaire pourrait venir modifier les réactions chimiques dans la cellule
et également poser un probleme d’étanchéité.

Ainsi, des pressions internes sont relevées dans la littérature pour
différents types de tests. Lors de cyclage, une variation de 1’ordre de 0,10
bar est observée a 25°C dans une cellule cylindrique [18]. Dans une
cellule de méme design, une surpression générée par charge rapide est Figure 27 : Schéma d'un

mesurée, atteignant les 15 bars [19]. Enfin, deux études [14, 17] évaluent capteur de pression inséré dans
une cellule 18650 - tiré de [15]

Pressure Sensor

une montée de pression interne de gaz jusqu’a 1’ouverture de 1’évent sur
une gamme entre 12 et 20 bars durant une surtempérature appliquée a des
cellules 18650 de type LMO et NCA. On notera que selon la géométrie, le volume mort disponible sera
différent et conduira donc a des niveaux de pression différents pour une méme sollicitation.

Il est important de rappeler aussi que les variations de pression observées dépendent en premier lieu de
la composition chimique de la cellule. Golubkov et ses équipes [20, 21] ont démontré que les quantités
de gaz ¢éjectées, étaient différentes selon les compositions chimiques initiales de cellules lors d’abus
thermique. De méme, ils observent également une différence entre un essai de surcharge et un essai de
surtempérature. Par ailleurs, un design de cellule différent, autre que 18650, donnerait également des
quantités de gaz générés différentes. Une généralité ne peut donc pas étre faite sur les pressions de gaz
internes relevées mais des ordres de grandeur sont cependant disponibles selon des cas d’études précis,
comme décrit ci-dessus.

Le capteur, mesurant la pression interne, permet la surveillance d’une cellule lors de cyclage ou de
vieillissement afin de prévenir d’un défaut. Il permet également de suivre 1’évolution des mécanismes
de dégradation lors d’une agression pouvant aller jusqu’a I’emballement thermique. Il contribue ainsi a
¢évaluer la tenue et le déclenchement des systemes de sécurité tels que le CID ou I’évent qui s’ouvrent
lors d’une pression interne trop élevée dans la cellule.

Néanmoins, ces dispositifs expérimentaux développés sont plutot invasifs lors de I’installation sur une
cellule lithium-ion (insertion de capteur dans la cellule, obturation des pdles positifs et négatifs). J’ai
donc choisi pour mon étude de développer un nouveau dispositif expérimental de suivi de la pression
interne, moins encombrant, et surtout d’une étanchéit¢ bien maitrisée. Ainsi, ce nouvel outil pourra étre
couplé avec des rosettes afin de corréler les phénoménes de dégradation étudiés, ceux liés aux gaz et
ceux liés au gonflement des électrodes notamment.
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3. Développement d’un dispositif expérimental afin
d’étudier la dynamique de génération des gaz

Afin de proposer un nouveau dispositif de suivi de la dynamique de génération des gaz dans une
cellule, j’ai choisi de développer un nouveau montage de mesure de la pression, impactant peu le
fonctionnement de la cellule. Il permet de mesurer finement les variations de pression interne des gaz.

Cet équipement est placé sur une cellule 18650 nommée LGHG2. Cette cellule est notamment composée
d’une anode en graphite-silicium, d’une cathode en NMCS811. Elle posséde une capacité nominale de
3Ah et une tension nominale de 3,6V. L’ensemble de ses propriétés sont décrites dans le Tableau 6.

Nom de cellule LGHG2
Design 18650
Type de cathode NMC 811
Type d’anode Graphite-silicium
Electrolyte EC/PC/DMC
Séparateur PE
Capacité nominale 3Ah
Tension nominale 3,6V
Tension maximale 4,2V
Masse 47 g

Tableau 6 : Description des propriétés de la cellule LGHG2

a. Choix du capteur de pression

Afin de mesurer la pression interne des gaz de la cellule, j’ai décidé d’utiliser des capteurs de
pression relative disponibles sur le marché, et de les placer directement sur 1’accumulateur lithium-ion
en respectant les criteres suivants :

- capteur capable de résister a un emballement thermique, c’est-a-dire de résister a de fortes
variations de pression et de température,

- capteur permettant d’assurer une mesure de pression via un liquide, notamment une pression
d’électrolyte liquide « poussée » par le gaz généré,

- capteur modulable selon le type d’essai : possibilité d’inter-changer les capteurs selon les
gammes de pression étudiées (ex : 0-1 bar, 0-25 bars, 0-100 bars).

Plusieurs tests ont montré que des évents de la marque LG pouvaient s’ouvrir dans une gamme de
pression entre 18 et 22 bars [2, 22, 23]. Des essais de surcharges préalables sur la cellule LGHG2 ont
montré que I’évent ne s’ouvrait pas dans ce mode de sollicitation, protégé en amont par un coupe-circuit
de type CID déconnectant les bornes avant le déclenchement de 1’évent. Le choix d’un capteur de
pression entre 0 et 25 bars a donc été fait. Le capteur de la marque Gems Sensors remplit tous les
prérequis et a donc été utilisé pour le présent essai.

-56 -




Chapitre Il : Etude in situ des phénoménes mécaniques induits par abus électrique avant emballement
thermique

b. Instrumentation de la cellule

Une fois le capteur de pression choisi, il est placé sur la cellule étudiée pour permettre la mesure
de la pression interne. Le dispositif expérimental imaginé dans le cadre de ma thése afin de suivre la
pression interne est représenté sur la Figure 28. 1l se compose d’un capteur de pression, de raccords en
acier inoxydable Swagelok fixés directement sur le godet cylindrique de la cellule pour permettre
I’étanchéité du montage, d’une cellule LGHG2 et de DMC (DiMéthyle Carbonate).

La mesure de pression interne de gaz de la cellule est reliée au capteur de pression par la présence de
DMC dans ce montage. En ajoutant ce liquide, déja présent dans la cellule en tant que composant de
I’électrolyte, on assure I’absence de volume mort supplémentaire. Dans cette étude, ce liquide est
considéré comme incompressible et permet la lecture directe de la pression interne des gaz par le capteur.

Capteur Cellule Cellule
de pression lithium-ion

Capteur

de pression lithium-ion

/
\@_ P
~

_.I

o

C

Trou de 1Imm
Remplissage Ecrou étanche b)
a) de DMC autour de la cellule

Figure 28 : ESSAI I a) Cellule LGHG? instrumentée d 'un capteur de pression 25 bars b) Schéma du dispositif expérimental

La pose de ce capteur sur la cellule est délicate car elle nécessite de percer un trou de 1 mm dans la
cellule pour mesurer a la pression interne de gaz. Avant d’apposer le capteur, son emplacement a d’abord
da étre déterminé. Le choix s’est porté sur la borne négative de la cellule, afin de ne pas impacter 1’évent
et le CID situés sur la borne positive. Cependant, en choisissant ce coté de la cellule, il faut connaitre
auparavant I’emplacement exact du pergage possible. Une tomographie aux rayons X a précédemment
été réalisée au laboratoire. Ces images sous rayons X ont permis de confirmer 1’absence d’¢lectrode au
centre de la cellule. Le pergage de la cellule a donc pu s’effectuer a cet endroit afin d’éviter tout court-
circuit (Figure 29).

a) b)

Figure 29 : ESSAI 1 a) Tomographie a rayons X de la cellule LGHG2 b)
Emplacement du percage de la cellule pour son équipement d'un capteur de pression
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Le capteur de pression choisi est fixé par des bagues serties en acier inoxydable, sur des adaptateurs en
acier inoxydable, remplis de DMC (Figure 28).

La cellule instrumentée est par la suite placée dans un caisson pour éviter tout risque lors de 1’essai.
Puis, elle est connectée a une alimentation électrique qui va permettre de générer une surcharge de la
cellule. L’instrumentation de la cellule est également connectée a une carte d’acquisition, nommée
Yokogawa, afin d’enregistrer sa tension et la pression interne. Afin de suivre finement 1’évolution de
ces parametres lors de 1’expérience, une acquisition toutes les 1ms a été effectuée. Un thermocouple est
également placé sur la cellule afin de suivre I’évolution de température de cette derniere durant 1’essai.
Avant I’essai, la cellule est chargée a SOC 100%, soit 4,2V.

c. Acquisition des mesures durant une surcharge 2C2U et validation du
montage expérimental

Ainsi, dans I’ESSAI 1, une surcharge 2C2U standard est appliquée a la cellule afin de tester ce
dispositif de mesure de pression des gaz. 2C correspond a un courant permettant de charger la cellule a
pleine capacité en 30 min, soit 6A. 2U représente la tension attendue, égale a deux fois la tension de la
cellule initiale, soit 8,4V. L’évolution temporelle de la pression interne et de la tension sont ainsi
relevées lors du test abusif et représentées dans la Figure 30.

20.0
CID __ pgaz
— Ucell | 5
17.5 4
=
g 15.0 - g
v Pcip <
125 E
T o
.; L3 v
© 10.0 L
o o
n o
< c
e 737 L2 .2
° @
"] 1]
] -
v 504
a
-1
2.5
0.0 T T T T 0
0 100 200 300 400 500

Temps [s]

Figure 30 : ESSAI 1- Mesures de la pression interne de la cellule LGHG2
(chargée a SOC 100%) et de sa tension durant une surcharge 2C2U
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Durant la surcharge, la tension de la cellule augmente progressivement jusqu’a un pic de tension de
5,2V. Peu de gaz est généré durant cette premiére phase expérimentale. La tension se stabilise par la
suite autour de 5V. Dans un méme temps, la pression relative dans la cellule s’éléve rapidement. Puis,
390s apres le début de 1’agression électrique de la cellule, I’ouverture du CID s’opére. La cellule est
ainsi déconnectée électriquement de 1’alimentation et la tension mesurée aux bornes chute brusquement
a 0V. L’ouverture du CID est provoquée par une action mécanique contr6lée par la surpression des gaz
dans la cellule. L.’ouverture de cet €lément de sécurité s’enclenche ici pour un niveau de pression relative
de 13,3 bars. Cette valeur se situe dans la gamme constructeur d’ouverture du CID, soit entre 13 et
15 bars [23]. Cette pression interne mesurée a 1’enclenchement du CID constitue une premiére validation
de ce nouveau dispositif expérimental.

La cellule étant déconnectée électriquement, « I’agression » électrique est de ce fait interrompue. Par
inertie, la génération de gaz, due a des réactions de dégradations internes, continue jusqu’a atteindre 16
bars, avant de sembler se stabiliser.

Cet essai a donc permis de tester la cohérence des mesures de pressions relatives relevées et la validité
du dispositif expérimental. Il permet ainsi de suivre 1’évolution des mécanismes de dégradation lors
d’une agression, et de contribuer a 1’évaluation de la tenue et du déclenchement des systémes de sécurité
tels que le CID ou I’évent.

La pression interne peut également &tre mesurée a 1’aide de jauges de déformations sur le godet. A ce
titre, il est intéressant, dans la suite de ce chapitre, de corréler ces deux types de mesures de pression,
afin de déterminer les différentes étapes de dégradation dans la cellule lors d’incidents.

4. Impact de la génération des gaz sur la paroi de la
cellule durant une surcharge : couplage des
mesures de pression avec des mesures de
déeformations

a. Choix des jauges de déformations

Comme décrit précédemment, chaque jauge permet de mesurer des déformations dans une
unique direction. En les assemblant sous forme de rosette, il est possible, avec 3 jauges, de relever les
mesures dans 3 directions de maniére a identifier tout le tenseur des déformations sans a priori sur
I’orientation des directions principales.

Les jauges de déformations choisies ont pour références C2A-06-
125LR-120, et sont fournies par Micro-Measurements. Elles sont
specialement congues pour une lecture des déformations sur une
surface en acier. Les jauges possédent une résistivité de 120 Q.
Chaque rosette est composée de trois jauges de déformations
respectivement a, b et c, espacées d’un angle de 45° (Figure 31). S S RS R —" —

Figure 31 : Schéma d’une rosette a
trois jauges espacées d’'un angle de 45°
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Cet angle de 45° entre jauges permet d’obtenir des mesures de déformations selon 3 axes distincts. Ainsi,
ces rosettes ont 1’avantage de mesurer des déformations, quel que soit I’emplacement et la direction
choisie. Par ailleurs, ces trois jauges sont calibrées pour le type de matériau étudié, et permettent 1’auto-
compensation lors de I’élévation en température pour I’acier.

b. Instrumentation de rosettes sur la cellule

Le processus d’instrumentation sur la cellule est délicat et minutieux. La surface en acier n’étant
pas plane (cellule cylindrique), elle doit étre préparée pour permettre le « collage » des rosettes.
L’enveloppe plastique de la cellule est préalablement enlevée afin d’accéder a sa surface métallique. La
paroi externe de la cellule est premierement abrasée, puis dégraissee.

Figure 32 : ESSAI 1- Photographies d’une cellule LGHG2 équipée de deux rosettes,
constituées chacune de trois jauges de déformation, espacées d’un angle de 45°

Par la suite, deux rosettes de 3 jauges chacune sont collées délicatement sur la cellule (Figure 32). Un
temps de séchage d’une journée est pris en compte avant toute manipulation.

Deux rosettes sont positionnées sur la cellule afin de vérifier la cohérence des mesures entre les deux
capteurs et le bon collage des jauges. Elles sont collées de part et d’autre de la cellule, comme illustré
dans la Figure 33.

NG Y

[ 1

Figure 33 : ESSAI 1 - Schéma d’une cellule lithium-ion sur laquelle sont collées deux
rosettes de déformation sur chaque face de la cellule en leur centre
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c. Mesures de déformation sur les parois de la cellule durant une surcharge
2C2U

Une fois placées sur la cellule, les rosettes sont connectées a une carte d’acquisition, nommée
Krypton. Celle-ci récupére le signal des différentes résistances pour chaque jauge présente. Les données
sont par la suite traitées sur le logiciel Dewesoft afin de reporter le signal associé a chaque jauge de
déformation. Toujours dans le méme ESSAI 1, une surcharge 2C2U a été imposée a une cellule LGHG2.
Ce type d’agression permet a ce stade de 1’é¢tude une faible variation de température de la paroi de la
mesure et impacte ainsi faiblement sur les déformations observées, par ailleurs auto-compensées. Les
mesures de tension de cellule et de déformations pour chaque jauge sont relevées ainsi toutes les 500ms
(Figure 34).
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Figure 34 : Mesures de déformations sur les parois de la cellule durant une surcharge 2C2U (ESSAI 1)

Instantanément et simultanément, les déformations mesurées augmentent suite au début de la surcharge.
Une inflexion de la pente des courbes des déformations en fonction du temps est observée apres 200 s,
lorsque la tension de la cellule se stabilise autour de 5V. Puis, a I’ouverture du CID, stoppant I’agression
électrique, les déformations mesurées sur la paroi de la cellule diminuent.

Des différences notables apparaissent entre les jauges d’une méme rosette. Ainsi, les jauges centrales de
chaque rosette (b et e sur la Figure 34), selon 1’axe orthoradial de la cellule (Figure 33), mesurent des
déformations plus importantes (~1080 um/m au maximum) que les deux autres (~460 pm/m maximum).
On peut ainsi Vérifier, en premiére approche, que les déformations sont principalement dirigées selon
I’axe orthoradial de la cellule, en lien avec une augmentation de la pression interne, poussant les parois
de la cellule.
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Par ailleurs, les jauges des deux rosettes mesurent des déformations proches a 20 pm/m pres
(respectivement €&, et g, & et &, & et &), confirmant ici la reproductibilité des mesures. Le collage des
rosettes a donc été bien uniforme. De plus, en comparant ces mesures a celles issues des travaux de
Kirchev et al. [15] utilisant la méme rosette, les déformations obtenues sont du méme ordre de grandeur
que celles mesurées présentement lors de la surcharge. Ainsi, mes mesures viennent conforter des
valeurs obtenues lors de travaux précédents.

L’utilisation de ce type de capteur permet également de détecter I’ouverture du CID lors d’une agression
¢lectrique en plus de mesurer les déformations engendrées. Le détail des calculs permettant d’estimer la
pression interne a partir des jauges est donné ci-apres.

5. De la mesure des déformations a la mesure de la
pression mécanique appliquée sur la paroi de la
cellule

Afin de comparer les mesures de pression des deux types de capteurs (pression et rosette), des
calculs doivent étre effectués pour déterminer la pression mécanique a partir des mesures de
déformations du godet. Ces mesures étant similaires entre les deux rosettes et pour faciliter la lecture
graphique, seules les données provenant d’une rosette seront prises en compte dans les calculs.
Cependant, plusieurs hypotheses doivent étre émises auparavant.

a. Rappel des conditions de mesure
Les hypothéses sont les suivantes :
- I’acier, matériau constituant de I’enveloppe de la cellule, est considéré homogéne et isotrope,

- absence de gradient thermique entre les jauges des déformations,

L . ¢ . .
- cas d’une étude de paroi a couche mince (E < 10) avec t, I’épaisseur de la paroi et R le rayon

de la cellule cylindrique (Figure 35),
- les contraintes sont supposées uniformes sur la paroi de la cellule,

- les déformations sont considérées élastiques
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Figure 35 : ESSAI 1- Représentation schématique de [’étude de cas, basé sur
un cylindre métallique, sur lequel est placé une rosette de déformation

Rayon de la cellule (Reen) 9 mm
Epaisseur de la cellule (tcen) 170 pm
Module d’Young de I’acier (Excier) 203 GPa
Coefficient de poisson de 1’acier (Vacier) 0,29

Tableau 7 : ESSAI 1- Propriété de I’enveloppe de la cellule (godet en acier)

b. Premiers calculs de la direction non principale des déformations

Les trois jauges de déformations, collées en un point M et espacées d’un angle ¢ = 45°, forment

R
une rosette. Elles mesurent respectivement 1’allongement unitaire dans les trois directions d, b, C :

&g = (M, a), & = e(M, E), . =&eM,0) 2.1
Avec les composantes suivantes :
1 cos @ cos 2¢
{a} = {0} {b} = {sin cp}, {c} = {sin 2(/)} 2.2
0 0 0
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L’allongement unitaire en M dans les trois directions d, b et & est donc le suivant :

£q = &
€p = €4 COSZ @ + £, SIN* @ + Yy, COS @ Sin @ 23
£ = &, COS% 29 + £, 5in% 20 + ¥y, cOS 2¢ sin 2¢

Il est ainsi possible de revenir aux mesures des composantes du tenseur de deformations &y, €, et yyy,
en connaissant I’angle ¢ = 45° entre les jauges. Ces déformations, non principales sont illustrées sur la

Figure 37. On en déduit donc I’équation suivante :

Ex = &g
2.4

—

R \»

Figure 37 : Schéma des déformations non
principales lues sur la cellule

Figure 36 : Schéma des contraintes non principales
lues sur la cellule

Les composantes du tenseur de contrainte peuvent ainsi étre déduites dans le repére non principal

(Figure 36) :
E
Oxx = T3 (exx + vEyy)
E
O-yy = m(&'yy + Vgxx) 2.5

E
Oxy = myxy

11 faut cette fois ci prendre en compte dans le calcul les propriétés du matériau étudié, ici I’acier. Ainsi,
le coefficient de poisson (v) et le module d’Young (E) sont considérés et définis dans le Tableau 7. I
s’agit de 2 coefficients indépendants permettant d’exprimer, pour le matériau considéré, son
comportement élastique, ¢’est-a-dire le lien entre contraintes appliquées et déformations.
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c. Déformations et contraintes dans direction principale

A partir des calculs ci-dessus, il est possible de
déterminer les déformations et contraintes dans 1’axe principal
(1,2). Les contraintes principales peuvent étre en premier lieu
déterminées a partir du cercle de Mohr. En effet, le cercle de
Mohr est une représentation graphique des contraintes et permet
de calculer et déterminer les directions et contraintes principales |
a partir du centre du cercle et de son rayon. Un exemple est
illustre en Figure 38. Figure 38 : Cercle de Mohr

lor, o, S

01} _ Oxx + 0yy

1 2
oy S t5 J (0xx — 0yy)” + 402y, 2.6

Par ailleurs, il est a noter qu’ici la contrainte principale correspondante os est nulle au travers de
I’épaisseur de cette enveloppe mince.

Les déformations principales associées en sont ainsi déduites :

1
& = E(Ul —Vva3)

1

& = E (02 —voy) 2.7

v
&3 = —E(Ul +03)

d. Calcul de la pression mécanique mesurée sur les parois de la cellule

A partir des mesures de contraintes principales, de I’épaisseur de la surface étudiée t et du rayon
du cylindre R, il est possible de déterminer les pressions mécaniques appliquées dans les directions
axiale et orthoradiale de la cellule, en faisant a nouveau I’hypothése d’un cylindre d’épaisseur mince :

2t t

P = 04xiate E' P = o-orthoradialeﬁ 2.8

Ainsi, il est possible de calculer la pression mécanique axiale et ortho-radiale. Avant d’utiliser cette
méthode de calcul pour notre cas d’étude, certaines hypothéses doivent d’abord étre validées.

e. Validations des calculs et hypothéses
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La premiere hypothese a valider concerne la position de la rosette par rapport a 1’axe principal
des deformations afin de déterminer les axes principaux.

Il a été supposé que cette derniere a été placée selon un angle 6; par rapport a 1’axe de la cellule (Figure

35). Ainsi, il est possible de déterminer une relation trigonométrique pour déterminer cet angle. On
obtient I’équation suivante :

& — &
tanf; = 2% 2.9
Yxy
L’angle 07 est ainsi calculé durant 1’essai de surcharge. Il est représenté dans la Figure 39.

100

cID N

— Ucell | g
75 A

50 A
254

0_

Angle [°]

_25 -

Tension de la cellule [V]

_50 4

—75 4

—-100 T T T T 0
0 100 200 300 400 500

Temps [s]

Figure 39 : ESSAI 1 - Variation de I’angle par rapport aux déformations
principales lors de la surcharge 2C2U d’une cellule LGHG2

Au démarrage de 1’agression électrique, 1’angle varie avan t de se stabiliser rapidement vers 45°. Par
conséquent, la rosette est placée a 45° des directions principales. On retrouve bien ici que les directions
principales de la sollicitation en pression sont les axes géométriques du tube (axial et orthoradial) et que
la rosette est bien collée a 45° dans ce repére, respectivement (1,2).

Par ailleurs, la deuxiéme hypothése, selon laquelle les déformations sont élastiques, doit également étre
confirmée. Les contraintes calculées ne doivent donc pas dépasser les limites d’élasticité de 1’acier des
parois de la cellule Rexie=250 MPa. Les contraintes principales 01 et 0, sont calculées en fonction du
temps.

Ainsi, sur la Figure 40, les contraintes restent inférieures a la limite d’élasticité de I’acier inoxydable,
qui est de 250 MPa a la température ambiante. La courbe de contrainte o1 atteint son maximum en
224 8MPa et 0, en 45,7MPa. Par ailleurs, pour une contrainte équivalente de VVon Mises (équation 2.10)
de 206 MPa, tenant compte de toutes les directions en méme temps, il n’y a pas de plasticité.

1
ﬁ \/(01 —03)%+ (0, —03)* + (0, —03)* < R, (acier) 2.10
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Les déformations peuvent donc bien étre considérées élastiques durant toute la durée de I’expérience.
Par ailleurs, on peut noter que la contrainte o1 est largement supérieure a o> durant la surcharge.
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Figure 40 : ESSAI 1 - Vérification du domaine élastique du matériau

Or, il a déja été signalé que les déformations étaient majoritairement localisées sur 1’axe orthoradial de
la cellule. Ainsi, il est possible de placer les déformations et contraintes principales dans les Figure 42

et Figure 41.

La contrainte o1 correspond donc a la contrainte orthoradiale et oz au calcul de la contrainte axiale. Cela
conduit donc a établir les équations suivantes :

Figure 42 : ESSAI 1 - Schéma des
ontraintes principales lues sur la cellule

2t

P, (axiale) = 02 R’

R

Figure 41 : ESSAI 1 - Schéma des
déformations principales lues sur la cellule

Py (orthoradiale) = 01

t
= 2.11

R
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Cela dit, les deux contraintes mesurées n’ont pas le méme comportement. Une fois 1’agression arrétée,
la contrainte 01 diminue, contrairement a o> qui continue d’augmenter peu a peu. Il est possible que ces
deux paramétres rendent compte de deux phénomenes de dégradation de la cellule distincts plus ou
moins cumulés, 1’un plutdt en lien avec le gonflement des €lectrodes et 1’autre plutét en lien avec la
pression des gaz. Ainsi, il est maintenant possible de comparer les pressions relevées par chacune des
méthodes de mesures (capteur de pression et rosette d’extensométrie) et de relier les phénomeénes de
dégradations.

6. Effets mécaniques mesurés sur les parois de la
cellule — origine et corrélations

Grace au développement d’un dispositif expérimental, j’ai pu étudier et mesurer finement dans
I’ESSAI 1 la génération des gaz lors d’une surcharge sur une cellule LGHG2. Par ailleurs, sur la méme
cellule, avec I'utilisation de rosettes, constituées de trois jauges de déformation, j’ai pu calculer les
sollicitations mécaniques associées, appliquées sur la paroi de la cellule. Ces pressions peuvent donc
maintenant étre comparées et analysées.

a. Comparaison des deux méthodes de mesures de pression

Les résultats des mesures de pression par le capteur de pression et les rosettes durant une
surcharge 2C2U de la cellule sont présentés dans la Figure 43.
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Figure 43 : ESSAI 1 - Comparaison des résultats obtenus par deux méthodes de mesures de pression
(capteur de pression et rosette d’extensométrie) lors de surcharge 2C2U d’une cellule LGHG?2
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Comme décrit précédemment pour les déformations, lorsque la tension s’éléve, les deux pressions
mécaniques (P1 et P,) mesurées par la rosette augmentent donc parallélement. La pression orthoradiale
P1 atteint ainsi un pic de 42 bars a I’ouverture du CID, puis diminue. La pression axiale atteint de 16
bars a I"ouverture du CID, puis continue d’augmenter peu a peu jusqu’a 17 bars pour se stabiliser. La
deuxiéme rosette placée sur la cellule permet de confirmer cette mesure avec des pressions maximales
P1=41,5 bar et P,=16,5 bars. D’autres essais, listés en annexe corroborent aussi ces valeurs. Ainsi, une
incertitude de 0,5 bars est observée sur ces mesures.

En comparant les méthodes de mesures (rosette et capteur de pression), un certain délai est observé pour
la courbe de pression des gaz, mesurée par le capteur de pression. Plusieurs minutes s’écoulent entre le
début de la surcharge et une forte production de gaz, liée a la dégradation de la matiére dans la cellule.
Cette forte augmentation de gaz est également observable par la mesure les pressions mécaniques (P1 et
P, issues des mesures sur rosette), avec une inflexion détectable et attribuable a 1’augmentation de
pression gaz. On montre qu’il est donc possible d’observer 1’augmentation de pression due a la
génération des gaz par le suivi des déformations mécaniques du godet.

Cependant, en comparant les deux types de signaux, on observe que la pression relative des gaz atteint
seulement 15 bars. La pression interne générée par les gaz n’explique donc pas a elle seule la pression
appliquée sur la paroi de la cellule. On notera que la pression axiale (P2 issue de o) permet de mieux
approcher la détermination de la pression de gaz interne mais qu’un autre phénomene est bien présent
et qu’il est majoritaire sur I’axe orthoradial (P1).

b. Gonflement des électrodes de graphites

Plusieurs études ont été réalisées afin d’observer les phénomeénes de respiration et de
gonflement des électrodes d’une cellule, lors de cyclage et de vieillissement de cellule [11, 24, 25, 26,
27]. Ces gonflements s’opérent notamment sur les électrodes négatives. En effet, lors de la charge d’une
cellule lithium-ion, 1’électrode de graphite va se « lithier » au fur et & mesure. Les ions Li* s’intercalent
au sein de I’électrode, entrainant une prise de volume. Lors de la décharge, le mécanisme s’inverse et
1’¢lectrode perd de son volume.

Ainsi, en gonflant, les électrodes, occupant plus de place dans la cellule, prennent appui sur la paroi
interne du godet. Une force mécanique est donc appliquée. Cette force se traduit par des déformations
de la paroi du godet. Ces déformations sont mesurées par plusieurs équipes de recherche lors de cyclage
et vieillissement de cellules [11, 5, 4]. Ce phénomene est un enjeu majeur pour le dimensionnement des
enveloppes des batteries lithium-ion et de leur sécurité. La recherche actuelle tend a faire diminuer ce
phénomeéne afin d’éviter des incidents provoqués par ce type de mécanisme. Les enveloppes de cellules
sont donc élaborées avec une marge prenant en compte le gonflement de I’anode [11].

Lors d’une surcharge, une électrode de graphite-silicium peut continuer de se lithier aprés que la cellule
a atteint 100% de charge. L’anode continue donc a augmenter de volume jusqu’a que plus aucune place
ne soit disponible pour les ions Li* dans les interstices. Ce phénomeéne est répercuté sur la paroi de la
cellule, en étant déformée mécaniquement par le manque d’espace dans la cellule. La pression
mécanique et ainsi la déformation de la paroi, illustrée sur la Figure 44 augmente progressivement durant
la surcharge. Ce phénoméne de gonflement de 1’anode lors d’une surcharge a récemment été établi et
mesuré par des jauges de déformations sur des parois de cellules [15].
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Cette sollicitation mécanique durant la surcharge se retrouve
dans notre cas sur les mesures de la rosette dans la Figure 43.
La pression mécanique s’éléve rapidement, alors que la
pression relevée, due a la génération de gaz est encore trés
faible. Ainsi, durant les premieres minutes de la charge, la
pression mécanique mesurée est uniguement provoquée par le
gonflement des électrodes. Ce mécanisme continue ainsi | 4,2V
jusqu’ala « lithiation » totale de 1’électrode graphite-silicium, _ - )
5V A cet instant . . de déaradati Figure 44 : ESSAI 1 - Représentation de la

vers 5V. A cet instant un nouveau mécanisme de dégradation ocion mécanique appliquée sur les parois de
apparait. la cellule due aux gonflements des électrodes

5V 4

c. Dégradation des électrodes et génération de gaz

En atteignant 5V, une dégradation des ¢lectrodes s’opere. Des réactions exothermiques générent
ainsi des gaz et de la chaleur. Cette génération de gaz est mesurée par le capteur de pression instrumenté
sur la cellule (Figure 45). Par ailleurs, cette production de gaz est également relevée par la rosette. Une
rupture de pente notable est observée sur les courbes de pression mécanique (P; et P2). L’apport de gaz
contribue a 1’élévation supplémentaire des pressions relevées. Par ailleurs, avec un thermocouple placé
sur I’enveloppe externe de la cellule, I’augmentation de température a également pu étre observée au
méme instant. La température de la cellule atteint un maximum de 58°C, a I’ouverture du CID.
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Figure 45 : ESSAI 1 - Comparaison des résultats obtenus par deux méthodes de
mesures de pression (capteur de pression et rosette d ‘extensométrie) lors de surcharge
2C2U d’une cellule LGHG?2 équipée d’'un thermocouple. Analyse des phénomeénes.
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La dégradation de la cellule se poursuit ainsi jusqu’a 1’ouverture du premier systéme de sécurité de la
cellule LGHG2, le CID. La cellule est ainsi déconnectée de I’alimentation et [’agression électrique est
interrompue. La pression P;, orthoradiale, relevée sur la paroi de la cellule 18650 diminue
instantanément. De la méme maniére, la température de la cellule diminue. A I’inverse, comme la
pression des gaz mesurée, qui se stabilise, la pression P, axiale reste stable, confirmant que la pression
axiale peut étre considérée ici comme un marqueur de la pression de gaz interne.

d. Forces mécaniques surfaciques appliquées sur les parois de la cellule pendant
une surcharge — phénomenes en cause

Avec I’utilisation des rosettes de déformation sur des cellules 18650 lors de surcharge électrique,
il est possible de relever plusieurs mécanismes :

o Lasollicitation mécanique provoquée par le gonflement des électrodes,

o Lagénération des gaz lors de la dégradation des électrodes.

Grace au capteur de pression, il a été possible d’établir un lien entre la soudaine augmentation des
pressions mécaniques axiale et orthoradiale, exercée sur les parois et la production de gaz dans la cellule.
Les pressions mécaniques mesurées par la rosette résultent a la fois de la pression interne générée par
les gaz mais également du gonflement des électrodes lors de la surcharge. La part du gonflement des
électrodes apparait bien plus importante sur 1’axe orthoradial que sur I’axe axial. De plus, 1’estimation
de la pression gaz par la contrainte axiale n’est pas non plus complétement satisfaisante (15bars/17bars)
car les 2 aspects ne sont pas complétement indépendants avec le lien suivant :

Pisca = Pgaz + Pglectrodes

7. Conclusions et perspectives

Afin d’étudier le risque de propagation de I’emballement thermique étape par étape dans un
module de batterie, j’ai tout d’abord choisi de caractériser les événements a la source de cette
propagation dans ce chapitre. Une étude in situ approfondie des phénomenes mécaniques avant
emballement a été réalisée. Pour ce faire, deux techniques expérimentales de mesures ont été
développées. La premiere méthode utilise un dispositif expérimental novateur, basee sur un capteur de
pression, directement placé sur la borne négative de la cellule. Ce choix permet de minimiser I’impact
des instruments sur les mécanismes de dégradation étudiés. La génération des gaz a ainsi pu étre évaluée
et mesurée lors de surcharge électrique de la cellule LGHG2 de maniére a s’affranchir a ce stade d’une
trop grande élévation de température. Dans un méme temps, 1’usage de rosette d’extensométrie a permis
une mesure indirecte de la pression mécanique relevée sur la paroi de la cellule. L’ impact de la pression
interne des gaz sur la paroi a ainsi pu étre analyse.
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L’usage de capteurs de pression et de rosettes a ainsi permis de classifier, hiérarchiser et étudier la
succession des phénomeénes mécaniques in situ lors d’une agression électrique. En premier lieu, lors de
surcharge, I’anode de graphite-silicium se « surlithie », entrainant un gonflement de cette méme
électrode. Cette prise de volume génére une pression mécanique sur la paroi, se traduisant par des
déformations sur cette derniére, majoritairement selon la direction orthoradiale. Puis, en atteignant une
tension de cellule 5V, un deuxiéme mécanisme rentre en jeu : la dégradation des électrodes. En s’altérant
par des réactions chimiques exothermiques, du gaz et de la chaleur sont produits, apportant a leur tour
une pression supplémentaire sur la paroi de la cellule. La pression interne des gaz de la cellule s’éléve
ainsi jusqu’a atteindre le point de rupture du CID. Une fois ouvert, la surcharge est stoppée et la pression
mécanique due au gonflement diminue. A I’inverse, la pression des gaz, visible majoritairement selon
la direction axiale, se stabilise. La cellule reste ainsi sous pression. Toutes ces étapes sont illustrées dans

la Figure 46.
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Figure 46 : ESSAI 1 - Origines de la surpression mécanique mesurée dans la
cellule — successions des phénomeénes lors d’une surcharge électrique

L’utilisation conjointe de ces deux capteurs sur la méme cellule a également permis 1’établissement d’un
nouveau lien entre les mesures. Une dynamique cohérente apparait entre les deux types de mesures.
Ainsi pour une pression de gaz de 13 bars, lors de 1I’ouverture du CID, les pressions axiale et orthoradiale
obtenues sont respectivement de 16 et 42 bars. Les déformations observeées sur la paroi de la cellule lors
d’une surcharge ont ainsi pu étre reliées a I’apport de pression di a la génération des gaz majoritairement
selon ’axe axial mais également di a la prise de volume des électrodes de graphite silicium venant
prendre appui sur la paroi trés majoritairement selon 1’axe orthoradial. Toutefois, la part relative aux 2
phénomeénes (gaz et gonflement des électrodes) sur les sollicitations mécaniques observées n’est pas
complétement établie.
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Par ailleurs, nos mesures sont cohérentes avec les valeurs maximales de pression de gaz et mécaniques
d’autres essais issus de la littérature :

e dans une cellule de méme design, une surpression générée par charge rapide est mesurée,
atteignant les 15 bars [19]. Deux autres études [14, 17] évaluent une montée de pression interne
de gaz jusqu’a l’ouverture de 1’évent sur une gamme entre 12 et 20 bars durant une
surtempérature appliquée a des cellules 18650 de type LMO et NCA.

o Mier et al. [3]mesurent avec des rosettes a deux jauges de déformations, des pressions pouvant
atteindre 25 bars durant un essai de surtempérature. Or lors de mon test de surcharge, la pression
maximale avoisine les 42 bars. On peut supposer que I’impact de la sollicitation mécanique des
¢lectrodes est moindre lors d’agression thermique. Il serait donc intéressant de faire de nouveaux
essais sur une cellule LGHG2, en effectuant cette fois ci un test en surtempérature, afin
d’analyser les phénoménes de dégradations avec les deux types de capteur présents. Bien sdr, il
faudrait utiliser des jauges de déformations adaptées, qui supportent de forts écarts de
température.

Ces différents capteurs permettent a la fois I’observation et la surveillance des phénomenes redoutés,
mais également le dimensionnement des éléments de sécurité, tels que le CID ou encore le matériau et
I’épaisseur choisis pour I’enveloppe d’une cellule 18650. De surcroit, les jauges de deformations
permettent également d’étudier les phases de lithiation et de délithiation de 1I’anode lors de charge et de
décharge d’une cellule lithium-ion [8]. Il serait peut-&tre pertinent de corréler une nouvelle fois une
rosette d’extensométrie et capteurs de pression afin de mieux étudier ce phénomene de lithiation car
nous avons mis en évidence que le signal orthoradial est trés sensible au phénomeéne. Enfin, le capteur
de pression nouvellement développé, permet de suivre a la fois 1I’évolution de la pression interne lors de
cyclage, de surcharge, mais également lors de surtempérature jusqu’a I’emballement. I1 sera ainsi utilisé
pour I’étude d’emballement thermique dans le chapitre suivant.

Pour conclure, cette analyse a permis de mieux corréler les phénomeénes amenant a 1’emballement
thermique. Elle a permis d’identifier la production de gaz interne au godet jusqu’a une quinzaine
de bars, a I’ouverture du CID en surcharge. Ces essais a ce stade nous ont permis de négliger
I’¢lévation de température pour mettre au point la mesure de pression de gaz interne via 2 techniques
complémentaires. Pour compléter cette analyse, le chapitre suivant se concentrera sur 1’étape suivante
des phénomenes redoutés, I’emballement thermique. Les dynamiques d’éjection de gaz et de particules
y seront conjointement étudiées grace a cette vision de pression interne au godet.
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Chapitre 111 : Etude de la dynamique du jet de
matieres durant I’emballement thermique

1. Introduction

’étude du risque de propagation de I’emballement thermique débute par 1’analyse du premier
emballement au niveau de la cellule gachette. Comme précisé dans le chapitre I, un incident sur
ne cellule peut amener a I’échauffement de celle-ci et provoquer une production de gaz. Ces
réactions continuent ainsi jusqu’a I’emballement thermique (Figure 47). 1l est caractérisé par des
réactions exothermiques rapides a la chaine, provoquant une dégradation de la matiere active de la
cellule. Cette dégradation géneére la production d’une quantité de gaz et de particules non négligeable.
Ces derniers sont éjectés de la cellule par les orifices (Figure 17) prévus a cet effet. Un jet de matiéres
composites (formé de gaz, particules et flammes) a hautes températures est observé. Cette éjection,
d’une durée variable (de quelques millisecondes a plusieurs minutes [1, 2, 3]), n’est pas uniforme
pendant 1’événement. Plusieurs salves peuvent se succéder jusqu’a I’arrét complet du phénomeéne. La
dynamique d’éjection de maticres a haute température fluctue ainsi au cours du temps.

Vent valve opens \-?.'-
H LN

Vent valve sealed

77e wte % . oo A ot s .
" llatdal it Fot b
\ \
binder reaction ? Venting event

250 A
0L, SLULIIT A aeacad ¥ U biens
electrolyte Bt et arsTatal staratis s 56 o
decomposition I

200 |+ €50 s ..° + Ve:':‘v:;ve + A

cathode

electrolyte

(RN RNR RRaRa R

150 eess'ese sy Pressure S AT
I " o accum:Iatlon I -A-_ o’
:-“)“ ®® 0,00 o Electrolyte evaporation .ol 0"' L
= R ion gas generation
Heat generation and Pressure accumulation Thermal runaway
gases generation and venting and combustion

Figure 47 : Schéma des différentes étapes et mécanismes de production et
évacuation des gaz avant et pendant un emballement thermique - tiré de [18]

Ce chapitre porte sur la description détaillée de ces 2 processus au niveau de la cellule gachette :

- Dynamique de dégradation de la matiére active a I’intérieur de la cellule,
- Dynamique d’éjection des matiéres (particules, flammes et gaz) avant et pendant

I'emballement thermique,
ainsi que sur les moyens méthodologiques mis en ceuvre pour les appréhender.
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L’ensemble des travaux analysés dans la littérature dissocie largement les deux phénomeénes
(dégradation [4, 5] puis dynamique d’éjection [6, 7, 2]). Mes travaux se sont attachés spécifiquement a
étudier ces 2 processus au sein d’une méme cellule lithium-ion lors d’essais en surtempérature (agression
thermique). Ainsi, aprés la mise au point du suivi de la pression interne avec peu d’élévation de
température en surcharge au chapitre II, j’ai adapté dans ce chapitre III un dispositif expérimental
acceptant les hautes températures et permettant d’observer aux rayons X, lors d’un méme essai (ESSAI
2), tant la dynamique de dégradation interne de la cellule que la dynamique d’éjection des gaz, lors d’un
emballement thermique. Mon objectif était ici d’étudier les liens et corrélations possibles entre ces 2
phénomenes.

La dynamique d’¢jection des gaz est généralement estimée par différentes approches, par voie
expérimentale [1, 6] ou par simulation [8, 9]. Mes travaux traitent de la production de gaz a I’intérieur
et son évacuation a I’extérieur de la cellule. Lors d’une 2° expérience (ESSAI 3), j’ai cherché a mesurer,
grace au capteur de pression mobilisé au chapitre précédent, la pression interne de la cellule du début
de ’agression jusqu’en situation d’emballement thermique et a estimer les vitesses de gaz éjectes.
Ces mesures de pressions seront comparées a celles issues de modeéles afin de permettre une validation
ou amelioration de ces derniers.

A ce jour, rares sont les travaux scientifiques / publications qui caractérisent des vitesses de gaz et de
particules éjectées [2, 7] sur la base de méthodes expérimentales. Grace a la caméra rapide mobilisée
(domaine du visible), j’ai aussi cherché a mesurer les vitesses d’éjection des particules.

Plusieurs approches méthodologiques spécifiques ont été congues et mises en ceuvre a cet effet dans le
cadre de mes travaux de thése. Elles sont rappelées dans le Tableau 8.

Phénomene Méthodologie Moyens mobilisés Objectifs visés
Dégradation Imagerie aux
de la matiere rayons X ESRF - _came’ra Détermingr la dypamique de
gel |1;Leer|l|il:; (radiographie) rapide dégradation
- Imagerie aux i
ESSAI ) rayons X - ESRF - caméra Llir;ser;tre
2 Du début (radiographie) rapide Appréhender la dynamique hénomenes
de la Ejection de d’éjection des matiéres de P
chauffe matieres - Mesures de - capteur de I’intérieur vers I’extérieur de la
jusqu’a la pression a pression dans le cellule
finde ’ET I’intérieur du montage
de la montage
cellule | : - caméra rapide,
«'Clgg?s;:f» dans le domaine du
ESSAI Ejection de visible Estimation de la vitesse d’expulsion des
3 matiéres pljezg?cfrl: rc?:nciela - capteur de particules et des gaz
cellule pression dans la
cellule

Tableau 8 : Méthodes expérimentales mises en ceuvre pour appréhender la dégradation de la matiére dans la cellule et la
dynamique du jet de matiéres durant [’emballement thermique

Pour chacune une phase d’instrumentation et d’essais de mise au point préalables ont été mis en ccuvre
avec I’aide de la plateforme expérimentale de mon laboratoire. Une liste de ces essais préparatoires est
proposée en annexe.
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2. Suivi des phénomenes de dégradation de la matiére
et de génération de gaz durant I’emballement
thermique

L’étude conjointe des phénomenes de dégradation de la matiere dans une cellule et la génération
de gaz durant I’emballement thermique est délicate a mettre en ceuvre. Il faut & la fois pouvoir observer
a I’intérieur d’un godet de la cellule mais également pouvoir caractériser la dynamique d’éjection des
gaz dans un systeme fermé afin de limiter les perturbations dans les mesures dues a 1’atmosphére
environnante et faciliter les bilans. Finegan et ses équipes [5, 8, 9] ont montré I’intérét de 1’utilisation
de I’imagerie aux rayons X afin d’observer les phénomeénes internes.

a. Etude de la dégradation de la matiere par imagerie rapide aux rayons X
dans la litterature

Le processus de I’emballement thermique est complexe a caractériser, du fait de dégradations
rapides des matériaux. En outre, P’emplacement ou [I’emballement thermique s’initie est
considéré/identifié comme étant relativement imprévisible [4].

Dans ce contexte, la radiographie aux rayons X présente I’avantage de pouvoir analyser la dégradation
du bobino de la cellule au lithium-ion. Cette technique permet notamment de visualiser les défaillances
internes de la cellule ainsi que 1’¢jection des matériaux actifs [9]. Ainsi, elle peut utilement étre
mobilisée pour étudier le processus de 1’évolution structurale de la batterie pendant 1’emballement
thermique et permettre d’identifier les mécanismes de fracture et de dégradations [5]. Cette technique
d’observation conduit a visualiser la dégradation rapide d’une cellule et mettre en évidence les
interactions entre la structure de la cellule et la conception mécanique de la cellule [10]. Les travaux de
Finegan ont montré notamment que le design de la batterie exergait une grande influence sur la sécurité
des cellules et leurs comportements lors de défaillances [5].

Différentes étapes et phénomenes de dégradations ont ainsi pu étre observés selon le type d’agression
de la cellule (mécanique, électrique, thermique) [5, 8, 11]. Une premiere étude [8] montre que, lors d’un
abus thermique, la matiére active d’une cellule LG-S3 se détériore depuis le centre (Figure 48) puis se
propage vers les parois de la cellule ; on observe une délamination progressive de proche en proche des
électrodes. Les électrodes se dégradent sous forme de gaz et d’amas de particules. Gaz et particules
générées sont directement éjectées par la borne positive de la cellule. Cet enchainement se propage ainsi
du centre de la cellule vers la périphérie jusqu’a la fin de I’emballement thermique ; ’ensemble se
déroule sur une période d’une seconde environ.
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Figure 48 : Etapes de dégradation de la matiére dans la cellule LG-S3 a [ aide
d’une caméra rapide aux rayons X -2 000 images par seconde- tiré de [8]

Par ailleurs, des conditions d’essais différentes peuvent amener & des phénomenes internes différents.
Dans cette méme publication [1], d’autres tests montrent 1’éjection simultanée et totale des électrodes
de cellules 18650 Samsung et Panasonic (Figure 49), suite & un abus thermique des cellules. Les
¢lectrodes sont d’abord propulsées sur la borne positive de la cellule avant d’étre éjectées hors du godet
sans dégradations apparentes. Une forte sollicitation mécanique est appliquée sur la borne positive,
jusqu’a son ouverture. Le pble positif de la cellule est totalement désoperculé et permet au « bobino »
de la cellule d’étre éjecté dans sa totalité. Par ailleurs, en observant le temps de réaction des essais de
ces expériences (Figure 48 et Figure 49), on constate que le premier se déroule en 1 seconde, tandis que
le second prend 0,1 seconde. Un rapport de 1 a 10 existe entre les emballements thermiques de la cellule
LG-S3 et celui de la cellule Panasonic. La composition chimique des cellules et la résistance mécanique
de leurs enveloppes respectives pourraient expliquer 1’écart de cinétique de réaction.
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Figure 49 : Etapes de dégradation de la
matiere d'une cellule 18650 Panasonic a
l'aide d’une caméra rapide - 20 272 images
par seconde - tiré de [81

Plusieurs essais mécaniques au clou [9] avec différents points
de pénétration ont démontré une grande variabilité de la
dynamique de dégradation structurelle interne lors de
I’emballement thermique. La propagation de la dégradation
semble plus rapide lors d’un percement sur la longueur de la
cellule plutdt que sur les bornes positives ou négatives. Une
derniére étude [4] montre enfin que la propagation de la
dégradation, en plus de se faire du centre vers I’extérieur, est
plus rapide sur la longueur de la cellule que dans la direction
radiale.

Pour I’ensemble des travaux décrits ci-dessus, les
radiographies aux rayons X ont été réalisées au synchrotron
ESRF (European Synchrotron Radiation Facility) de
Grenoble [12]. Ce centre de recherche possede un
accélérateur de particules qui génére, a trés haute vitesse, un
rayonnement synchrotron, émettant des rayons X. Ainsi, un
faisceau de rayon synchrotron & haute énergie est produit,
permettant d’observer la matiére a différentes échelles. Des
filtres sont ensuite apposés sur ce faisceau selon la technique
d’imagerie souhaitée. Ces filtres permettent de diminuer
I’énergie de ce faisceau et le focalisent sur la zone d’étude.

-80-




Chapitre 111 : Etude de la dynamique du jet de matieres durant I 'emballement thermique

Le faisceau traverse ainsi le matériau étudié (dans le cas présent, la cellule lithium-ion) et est acheminé
jusqu’a une caméra rapide, permettant I’enregistrement des événements, avec une vitesse d’acquisition
entre 2 000 et 20 000 images par seconde. Ce montage optique est schématisé de facon simplifiée sur la
Figure 50.

Générateur ]
de rayons X

Filtre

Caméra

Cellule

Figure 50 : Schéma optique d'imagerie aux rayons X d'une cellule lithium-ion

Ainsi, ’utilisation de cette méthode d’imagerie aux rayons X [5, 8] a permis d’établir de premiéres
constatations sur le phénomene de dégradation de la matiére active et de sa propagation au sein d’une
cellule lithium lors d’un emballement thermique, mais également d’observer le phénomeéne d’éjection
de matieres depuis I’intérieur de la cellule.

Pour appréhender la séquence des événements et établir des liens entre les phénoménes internes et
externes, il est impératif de comprendre la structure interne et le comportement mécanique de la cellule.
Ces aspects sont souvent difficilement accessibles. En combinant I'imagerie de la structure interne de la
cellule avec des mesures externes dans une deuxieme enveloppe fermée, telles que I'évolution de
I'éjection de matiére, nous pouvons espérer parvenir a une compréhension plus approfondie de
I'emballement thermique et fournir les données requises a 1’évaluation de 1’emballement thermique de
la cellule gachette pour I’étude de la propagation vers les cellules cibles.

b. Etude du jet de matiére dans la littérature

L’¢jection de matieres et notamment de gaz a été étudiée par plusieurs équipes de recherche.
Dans une enceinte fermée et avec une mesure de pression, I’évolution de la génération/ éjection de gaz
par une cellule lors d’un emballement thermique a pu étre mesurée pour différents type de cellules (LFP,
NMC, LCO-NMC ou NCA) [6, 13] et états de charges (SOC 0 a 143%). De fagon générale, les cellules
constituées de LCO-NMC génerent plus de gaz que les autres ; les cellules LFP sont celles qui en
produisent le moins. Par ailleurs, plus le SOC est élevé, plus la quantité de gaz générée est importante.
Ces chercheurs [6, 13] expliquent que la quantité de gaz générée pourrait étre directement reliée aux
réactions de dégradations internes de la cellule, un SOC plus élevé favorisant les réactions physico-
chimiques.

La dynamique d’¢jection de ces gaz est estimée par différentes méthodes. L’une d’elle repose sur
I’utilisation de tubes de Pitot [14, 15] dans un milieu ouvert. Placé & 4 cm de 1’évent d’une cellule
prismatique, ce dispositif permet de mesurer directement des vitesses d’éjection oscillant entre 0 et 40
m.s1. Cependant, cette estimation de vitesse par tube de Pitot est a considérer avec précaution. L’éjection
des gaz de la cellule prend en effet la forme d’un coéne (Figure 51). La position du tube Pitot dans le jet
a une incidence sur la mesure, qui pourrait s’avérer non représentative (vitesses non uniformes dans le
cone).

-81-




Chapitre 111 : Etude de la dynamique du jet de matieres durant I 'emballement thermique

Une autre méthode consiste & mesurer la formation et le déplacement du front du jet de gaz, point par
point, a partir d’images issues de caméras rapides (Figure 51). Une équipe de recherche [2] a évalué des
vitesses d’éjection maximales de 55 m.s* en sortie d’évent d’une cellule prismatique. La cellule, étant
dans un milieu ouvert, ne permet pas d’étre précis sur la dynamique de I’ensemble du jet

Tms
The first

jet front

. The second

jet front

-

T — -

The second jet under development

Figure 51 : Suivi du développement du jet de matiéres aprés ouverture de I’évent - tiré de [2]

D’autres publications [7, 16] relient la dynamique de perte de masse de la cellule prismatique a la vitesse
d’éjection des gaz. La masse de la cellule est mesurée au cours de I’ET et permet de déterminer le débit
de gaz, en supposant que la masse perdue est uniquement attribuée a 1’éjection de gaz. A partir de ce
débit de gaz, il a ainsi été possible de déterminer la vitesse d’éjection des gaz. Ainsi, des vitesses de gaz
ont pu étre estimées allant jusqu’a 82 m.s%. Cette méthode de mesure, dans un systeme ouvert donne
une autre approche afin de mesurer cette dynamique d’¢jection. Cependant, n’étant pas dans un systéme
fermé et ne prenant pas en compte la perte de masse par I’éjection de particules, qui est non négligeable,
cette approche ne sera pas privilégiée.

Enfin, plusieurs modéles proposent de déterminer les vitesses a partir de la mesure de pression dans la
cellule [17, 18]. lls seront développés dans la suite de ce chapitre.

Ainsi, différents dispositifs expérimentaux permettent de caractériser la dynamique d’éjection des gaz
lors de I’emballement thermique. Cependant, en souhaitant étre représentatif de 1’emballement
thermique d’une cellule dans un module de batterie, certains sont difficilement adaptables a une étude
dans un systéme fermé.

Par ailleurs, nous souhaitons appréhender la séquence des événements et établir des liens entre les
phénomenes internes et externes amenant a 1’¢jection. En combinant I'imagerie de la structure interne
de la cellule avec des mesures externes, telles que I'évolution de I'éjection de matiere, nous pouvons
espérer parvenir a une compréhension plus approfondie de I'emballement thermique. C’est pourquoi, un
dispositif expérimental a ét¢ adapté pour répondre a ce besoin. J’ai ainsi pu observer, dans un méme
essai (ESSAI 2), les dégradations internes de la cellule associées a la dynamique de jet.
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c. Développement d’un montage expérimental permettant I’observation de la
dégradation des électrodes durant ’emballement thermique

Afin de permettre 1’observation de la dégradation des électrodes dans la cellule, j’ai contribué
au développement d’un nouveau montage expérimental au sein de mon laboratoire. Sa conception tient
compte de plusieurs criteres et objectifs :

- pouvoir observer le bobino a I’intérieur de la cellule par rayonnement synchrotron, et
s’assurer que les parois du montage n’entravent pas cette observation,

- contenir mécaniquement et thermiquement 1’emballement thermique d’une cellule 18650,

- avoir un volume interne du montage comparable a celui d’un module de batterie.

- créer un systeme de sécurité en cas de suppression importante dans le dispositif,

- maitriser I’évacuation des poussiéres et gaz suite a I’expérimentation.

Pour répondre aux critéres mécanique et thermique, un ensemble de piéces en acier inoxydable a été
choisi. Des tests préalables ont été effectués en amont sur des tubes de 1 pouce (2,54 cm) de diamétre
afin de vérifier la possibilité d’observer le bobino de la cellule au travers par rayons X. Une fois cette
vérification faite, le dispositif expérimental a pu étre développé (Figure 52) et les essais mis en ceuvre.

Cellule
lithium -ion

AN
Capteur
pression 100 bar

Soupape 200 bar \

Bouteille 3, 78L Filtre a particules

Régulateur
de débit

Figure 52 : ESSAI 2 - Photographie du montage expérimental pour /’analyse de [’'emballement
thermique de la cellule lithium-ion aux rayons X

Le montage est constitué d’une premiére partie en tubes inoxydables. La cellule est placée dans un coude
du montage afin d’étre dans 1’axe du faisceau de rayons X et du dispositif d’imagerie. A cette partie, on
rajoute un capteur de pression de 100 bars et une vanne destinée a évacuer les gaz, a I’issue de 1’essai.
Une vue simplifiée du montage expérimental est apportée Figure 53, représentant la partie supérieure
du montage, sans la ligne d’évacuation et de filtration des gaz en Figure 52. Cette partie du montage
possede un volume interne Vmonwge de 0,383 L (volume interne des «tubes» représentés
schématiquement dans la Figure 53).

Plusieurs thermocouples sont placés a la fois sur la cellule pour suivre I’évolution de sa température
mais aussi sur la partie externe du montage (Figure 53). La cellule est insérée dans le montage, aprés
avoir été équipée d’un fil chauffant, d’un thermocouple et avoir été chargée a SOC 100%.
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X-Ray Beam

1inch Tube

Safety Valve

2 inch Tube / ig/\ﬁ

Figure 53 : ESSAI 2 - Schéma simplifié du montage expérimental permettant l’analyse de
I’emballement thermique d 'une cellule par rayons X, I’analyse thermique par des thermocouples
(TCR) et I’analyse de la dynamique de [’écoulement par le capteur de pression (PR) - tiré de [20].

Ce banc expérimental est également constitué d’une soupape de 200 bars afin d’éviter tout éventuelle
surpression trop importante pour le montage (Figure 52). Par ailleurs, en sortie du montage, on ajoute
une bouteille de 3,78 L, permettant de détendre les gaz produits par I’emballement. Ces gaz passent a
travers un filtre a particules, destiné a éviter I’émission de poussiéres nocives dans 1’air ambiant. Lors
de la dépressurisation en fin d’essai, les gaz passent par un régulateur de débit puis une vanne avant
d’étre aspirés par une hotte aspirante.

Gréace a ce nouveau montage, un essai en surtempérature est réalisé sur la cellule LGHG2, et est détaillé
par la suite.

d. Acquisition et traitement de I’image

L’ESSAI 2 a été réalisé a ’ESRF de Grenoble, dans la ligne 1D19 [19]. Le montage est disposé
de facon a ce que la cellule soit placée le long du faisceau d’une énergie de 114keV en pic. Ce faisceau,
générant du rayonnement X, traverse ainsi une épaisseur totale d’acier inoxydable de 4 mm, en plus de
la cellule. Une caméra rapide PCO-Dimax (PCO AG, Allemagne) et un scintillateur LuAG(Ce)
(Lu3AIl5012: Ce) de 1 000 um sont placés sur son chemin afin de permettre 1I’enregistrement de 2 000
images par secondes, sur une période de 12 s. Ainsi, I’ensemble du phénoméne de I’emballement
thermique peut étre capté par la caméra.

La caméra permet 1’observation de pixels de 11 um. En étant couplée avec un systéme optique de
grandissement, la taille effective des pixels se convertit en 22 pm pour un champ de vue de 1 273 x 507
pixel?, soit 28 x 10 mm2 sur la cellule [20]. La cellule cylindrique, ayant pour diamétre 1,8 cm et hauteur
6,5 cm, seule une portion de la cellule peut étre imagée. Cette zone inclut une partie de la borne positive
de la cellule LGHG2 (Figure 55) pour 1’étude des phénoménes de dégradation de la matiére active et
d’éjection de matiéres. Ne pouvant observer que la partie « supérieure » de la cellule (Figure 55), il sera
consideré que les phénomenes observés sont symétriques axialement sur la cellule [8]. Ce dispositif
permet ainsi d’observer et capter par la caméra une partie du bobino a I’intérieur de la cellule et un peu
plus de la moitié de la borne positive.
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Une fois les images récoltées durant I’ET, elles sont traitées sur le logiciel ImageJ 1.53, de fagon a
obtenir des images de meilleure luminosité et présentant davantage de contraste. En effet, des bruits a
motifs fixes sont observés sur les images obtenues. Cette situation peut étre la conséquence de plusieurs
phénomenes : « inhomogénéité » du faisceau, poussiéres présentes sur la ligne optique, rayures,
variation de performance de lecture... Une correction de champ plat (FFC) est utilisée pour supprimer
ces bruits. Cette correction utilise un étalonnage des images par une image initiale sans cellule,
uniformément éclairée.

3. Résultats - Observations de la dégradation des
matériaux dans la cellule et de I’éjection de matiere
durant un emballement thermique

A partir de ce dispositif expérimental, j’ai donc cherché a observer la dégradation des
composants de la cellule et a suivre la dynamique d’éjection des matieres par la mesure de pression dans
cet ESSAI 2. Mon objectif était aussi d'établir les liens/corrélations entre ces deux phénomenes.

a. Etude de la génération de gaz et de I’évolution de la température

La cellule LGHG2, préalablement chargée a 4,2V (SOC 100%), est placée dans le montage sous
le faisceau a haute intensité d’énergie. Dans cet essai, que j’ai réalisé a ’ESRF, le fait générateur de
I’emballement thermique est I’exposition de la cellule a une surtempérature ; celle-ci est obtenue gréce
au fil chauffant. La cellule est soumise a une augmentation de température de 6°C par minute (protocole
adopté dans la norme aéronautique DO311), jusqu’a atteindre la température Tini, qui définit le temps
tini. Ce temps caractéristique est défini par une augmentation nette et simultanée des mesures de pression
et de température.

Le capteur de pression, placé en aval de la cellule LGHG2 permet de suivre 1’évolution de la pression
relative dans le montage expérimental sur toute la période de I’essai, en parallele de I’observation aux
rayons X. La cellule subit donc un abus thermique durant plusieurs minutes. La pression relative
mesurée dans le montage reste stable, autour de 0 bar durant cette premiére partie d’essai (A), comme
illustré dans la Figure 54.

Les différents systémes de sécurité de la cellule s’ouvrent (CID et évent) a quelques minutes d’intervalle
sans changement notable sur la mesure de pression au sein du volume du montage et de la température.
Puis atteignant Tini (141,8°C), une soudaine montée en pression apparait, conséquence de 1’emballement
thermique de la cellule (B). La pression du montage atteint un pic Pmax @ 42,51 bars. Cette brusque
montée en pression est liée a 1’éjection de gaz chauds par la cellule et de leur combustion durant I’ET.
La température en surface de la cellule atteint Tmax = 799,51°C. Une fois ce phénoméne terminé, une
détente de ces gaz s’opére en réaction aux transferts thermiques avec les parois du montage non
calorifugées. Un équilibre (C) est ainsi atteint aprés plusieurs minutes. La pression se stabilise & Py, et la
température a Tamp.
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Figure 54 : ESSAI 2 - Evolution de la pression a ['intérieur du montage expérimental et de la
température d'une cellule lithium-ion durant un essai de surtempérature a 6°C/min - tiré de [27]

Ainsi, dans ce dispositif, les conséquences de I’abus thermique ne sont visibles qu’a partir de I’ouverture
de I’évent et notamment au moment de I’ET par une montée en pression importante dans le montage,
due a I’éjection brutale de gaz.

Par ailleurs, le suivi simultané de pression et de température offre une redondance des mesures afin de
déterminer I’initialisation de I’emballement thermique au temps tini.

b. Observation de la délamination des électrodes et génération de gaz et
particules sous rayons X

Les différentes étapes clés de I’ET, visibles par radiographie aux rayons X, apres traitement des images,
sont ainsi illustrées dans la Figure 55. Dans les premiers instants (avant ti, ; section A dans la Figure
54), on n’observe pas visuellement de changement structurel notable a I’intérieur de la cellule. A partir
de tini (B dans la Figure 54), on mesure une augmentation brutale de la pression a I’intérieur du montage,
a ’extérieur de la cellule.

75 ms apres tini, un « effondrement » de I’enroulement des électrodes est notable au centre de la cellule
(représentation schématique dans la Figure 56.b). Des poches de gaz et de particules se forment par la
suite, engendrées par des réactions exothermiques internes vers tini+120ms (Figure 56.c). Les premieres
éjections de particules surviennent 45ms aprées (Figure 56.d). Puis, & tini+23sms, Une premiere salve
conséquente de matiéres est éjectée et observée par radiographie aux rayons X.

Dans cette expérience, les réactions de dégradation semblent se concentrer en premier lieu au centre de
la cellule, puis se propager de proche en proche, comme illustré dans la Figure 55.c. Cet enchainement
de réactions va former plusieurs agglomérats de particules et gaz qui seront éjectés en quatre salves
majeures a tini+23sms, tini+325ms, tini+asoms et tini+sooms (Figure 56-e,f,g,h-). L’emballement thermique se termine

a tini+590ms-
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1n1r\1

Délamination des électrodes & |

Figure 55 : ESSAI 2 - Imagerie rapide aux rayons X de différentes étapes de I’emballement thermique d’une cellule
LGHG2 a SOC 100% - tiré de [20] a) Début de I'emballement thermique a tini b) Dégradation de la matiere active et
génération de gaz et de matiéres et leur éjection a tini+165ms ) Délamination progressive des électrodes a tini+325ms

.
a) tmi I b) t|ni475ms

Effondrement du bobino Génération de gaz Ejection des premiéres particules

C) t|n|4120ms d) tim4>165ms

Premiere salve d’éjection Deuxiéme salve d’éjection Troisié Quatriéme salve d’éjection

Figure 56 : ESSAI 2 - Représentation schématique du comportement interne de la cellule LGHG2 a SOC 100% lors de
’emballement thermique a) Début de I’ET b) Effondrement du bobino c) Formation de poches de gaz d) Ejection des
premiéres particules par la borne positive e-%) Succession de salves d’éjection de matiéres - tiré de [20]
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Ainsi, comme observé par Finegan et son équipe [8], lors d’un essai de surtempérature, les réactions de
dégradation s’opérent, couche par couche, du centre vers les parois de la cellule. Ce phénomeéne pourrait
s’expliquer par une température plus élevée au centre de la cellule. Celle-ci étant chauffée de facon
homogene par le fil chauffant, elle subit également son auto-échauffement, du fait des réactions
exothermiques en son sein.

Ainsi, grace a ’imagerie aux rayons X, au travers du godet de la cellule et d’une épaisseur d’acier
inoxydable de 4mm, il a été possible d’étudier le phénomeéne d’emballement thermique dans une cellule,
et de visualiser la dégradation de la matiére ainsi que la cinétique des phénomenes en jeu.

c. Détermination du volume et débit de gaz instantané généré durant
I’emballement thermique

Avec ce dispositif expérimental permettant de mesurer finement la génération des gaz lors de
I’emballement thermique, j’ai pu caractériser la dynamique d’éjection de matiére observée par
rayonnement X et notamment la dynamique d’éjection des gaz.

Le montage expérimental est un systeme fermé qui possede un volume disponible Vi, oneqge, rempli
initialement d’air a la pression Pam. Au cours de 1’emballement thermique, par la mesure du capteur de
pression, 1I’éjection de gaz par la cellule est relevée. A ’instant t;, le volume de gaz présent dans le
montage est de V; exprimé en L. Ainsi, a I’équilibre thermodynamique, pour une température donnée,
on peut écrire, d’apres la loi de Boyle-Mariotte, dans des conditions de gaz parfaits :

Vmontage P i

Vi(ti) = 31

Patm

Au fil des réactions exothermiques dans la cellule, un apport de gaz dans le montage peut étre mesuré a
I’instant t;,4, en prenant en compte la quantité de gaz a I’instant précédent t;. A partir du calcul de
volume de gaz instantané, il est possible de déterminer le débit volumique de gaz associé. Ce débit
volumique V, mesuré en L. s, est défini par le volume de gaz qui est apporté dans le systéme considéré
sur une durée donnée. Ainsi, on obtient 1’équation suivante :

Vier = Vi

Vi, =-—21 L 3.2
' tivi — &

En prenant en compte 1’équation (3.1), ’équation ci-dessus se réécrit :

Vmontage Pi+1 - Pi 33

I./i+1 = .
Patm tiv1 — &

Ainsi, a partir de la mesure de pression dans le montage, il est possible de suivre a la fois 1’évolution du
volume de gaz produit (équation 3.1) et le débit volumique généré (équation 3.3) par I’éjection de gaz
de la cellule durant I’emballement thermique.
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d. Corrélation entre les dégradations observées dans la cellule par rayons X et
la dynamique d’éjection des gaz

La génération de gaz au cours de I’emballement est ainsi mesurée (Figure 57). Une
augmentation linéaire de quantité de gaz est observée dans les premiers instants de I’événement jusqu’a
tini+32sms. Puis, d’avantage de gaz est produit et éjecté de la cellule. Le volume de gaz chaud continue a
augmenter ainsi jusqu’a 16,2 L.

— = Volume (L) —— Volumetric flow rate (L/'s) ® Amount of reactive material
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Figure 57 : ESSAI 2 - Volume de gaz émis durant [’emballement thermique (courbe
verte) Débit volumique de gaz durant ’emballement thermique (courbe bordeaux)
Pourcentage de matiére active ayant réagi dans la cellule (courbe violette) - tiré de [20]

L’évolution de la dynamique d’éjection (débit volumique) de ces gaz est calculée ; elle est représentée
dans la Figure 57 (équation 3.3). Une éjection avec un débit volumique stable est observée autour de
10 L.s~1 pendant les 250 premiéres millisecondes. Les radiographies aux rayons X révélent qu’une
délamination des électrodes s’opére et que de premicres éjections de gaz et de particules apparaissent.
Puis, la dynamique s’accélére et plusieurs pics sont observés (I, II, III et IV ; Figure 57). Le débit
volumique maximum observé est de 80 L.s~1. Puis, le débit volumique devient nul. Le phénoméne
d’emballement thermique est alors considéré terminé.

En superposant ainsi les radiographies au débit volumique de gaz, et notamment les pics de débit, un
lien peut étre établi avec les 4 phénoménes majeurs d’éjection observés (Figure 56.e-h). En effet, les
fortes éjections de matiéres visualisées au rayonnement X correspondent a de forts pics de débit de gaz.
Ainsi, ces deux méthodes (rayons X ; mesures de pression) permettent d’observer, étudier et caractériser
directement ou indirectement les mémes phénomeénes, 1’une in situ (dans la cellule), I’autre ex situ et de
montrer que la pression est bien la conséquence directe de la dégradation de la matiere active. Par
conséquent, la méthodologie développée, par mesure de pression, permet 1’analyse directe des
conséquences de la dégradation interne des matériaux de la cellule.
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Sur cette base, le calcul du débit volumique de gaz émis, calculé grace au capteur de pression, apparait
pertinent pour déterminer les instants clefs de I’emballement thermique au sein du montage
expérimental, et notamment tin;.

Par ailleurs, l’observation par rayonnement synchrotron de I’emballement
thermique et le calcul du débit volumique a permis de mettre en lumiére, la
corrélation entre le phénomeéne d’éjection de particules et de gaz observé dans la
cellule et les pics de débit de gaz calculés, a partir de la mesure de pression. Cette
relation a ce jour n’avait jamais ét¢ démontrée a ma connaissance et a fait 1’objet
d’une publication dont je suis co-autrice [20].

En utilisant ces deux méthodes de caractérisation en volume fermé, le design de
la cellule notamment au niveau des orifices (Figure 58) pourrait étre optimisé pour

limiter I’obstruction de ces derniers [20] et la surpression engendrée dans la ~ Figure 58 : ESSAI 2 -
Photographie d 'une
cellule. cellule LGHG2 possédant

4 orifices d’évacuation

Cette expérience montre que l’utilisation d’un capteur de pression dans un

systéme fermé permet de détecter le déclenchement d’un emballement thermique d’une cellule, de
quantifier la quantité de gaz émise et de caractériser les débits de gaz éjectés. La connaissance de cette
dynamique d’¢jection de matiéres, a haute température, permet de déterminer un ensemble de
paramétres clefs de la cellule source pour une étude future par simulation d’une potentielle propagation
de I’emballement thermique a des cellules cibles.

Une deuxiéme corrélation a pu étre mise au jour en comparant la propagation de la dégradation des
¢lectrodes et la production de gaz. Comme observé auparavant, le phénomene de délamination s’opére
du centre vers la paroi de la cellule et de maniere longitudinale. Des zones de « dégradation » de la
matiére active peuvent étre identifiées visuellement au cours du temps par radiographie rapide aux
rayons X (Figure 59).

Ainsi, une estimation du pourcentage de matiére active rm% ayant réagi dans la cellule peut étre
réalisée.

rm : la zone de visualisation de la cellule n’est que partielle. Une hypothése de symétrie axiale des
réactions est donc émise [20].

On proceéde au calcul suivant :

LTR

m% = 3.4

tot

Ltor = 911mm = longueur totale de la couche d’¢lectrode captée par la caméra au début
de I’essai (ie couche non dégradée),

Lyr = longueur de la couche d’électrode ayant déja réagie (ie couche dégradée)

A partir de tin;, et pendant plusieurs millisecondes, on procede ainsi au calcul de rm% ; ce paramétre (%
de dégradation de la matiere active) est preésenté dans la Figure 57 (équation 3.4).
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En observant les prises de vues par rayonnement X, réalisées a des instants précis (tini+16sms €t tini+a2sms),
on identifie que la longueur de la couche ayant réagie Ly (respectivement 71 et 289 mm) correspond a
un pourcentage de dégradation de la matiére active par unité de volume de 8 et 32 % [20] . Un lien direct
est mis & jour entre la quantité de matiére de la cellule qui a réagi et le volume de gaz émis suite a ces
réactions (Figure 57).

Cet ESSAI 2, que j’ai réalisé et interprété, a ainsi fait I’objet d’une premicre publication [20].

c)

Figure 59 : ESSAI 2 - Imagerie aux rayons X de différentes étapes de I’emballement thermique d une cellule
LGHG2 a SOC 100 % - les encadrés blancs correspondent a des zones de « réaction » de la matiére active
de la cellule a) & tini b) & tini+165ms C) & tini+325ms - tiré de [20]

4. Zoom sur la génération des gaz a P’intérieur de la
cellule

Lors de I’expérience précédente (ESSAI 2), I’accent a été mis sur la genese du jet de matiéres
et la dégradation de la matiére active de la cellule. L’imagerie aux rayons X a permis I’observation de
la désintégration des électrodes, la production d’amas de particules et de poches de gaz. Grace au capteur
de gaz dans le montage, la pression générée par I’emballement thermique a été mesurée a I’extérieur de
la cellule dans un volume fermé ; elle fait suite a I’ouverture de 1’évent.

Dans cette deuxiéme partie de chapitre (ESSAI 3 ci-apreés), je m’intéresse plus spécifiquement a la
génération de gaz dans la cellule, dés le début de I’abus thermique.
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Chapitre 111 : Etude de la dynamique du jet de matieres durant I 'emballement thermique

a. Capteur de pression interne et préparation de la cellule

Un capteur de pression a été placé directement sur la cellule (Figure 60) ; il permet une mesure
fine de la pression des gaz dans la cellule. Cette méthode a déja été éprouvée lors d’une agression
électrique sur une cellule LGHG2 (cf. ESSAIS 1 ; chapitre Il). Dans 1’expérience présentée ci-apres,
une agression thermique de la cellule a été retenue.

Un capteur de pression de 25 bars est positionné Thermocouples
sur une cellule LGHG2 (voir protocole dans le
chapitre 1), préalablement chargée a SOC 100%.
Un fil chauffant est bobiné autour de la cellule
(Figure 60). Ce fil est relié a une alimentation,
permettant la régulation de I1’agression
thermique, grace a deux thermocouples de type K
placés sur la cellule. Les fils sur les bornes
positives et négatives de la cellule sont soudés a
I’étain afin de permettre la mesure de la tension
de la cellule. Toutes les mesures par les différents | cellule LGHG2 équipée Capteur

capteurs sont centralisées et enregistrées avec la d'un fil chauffant de pression

carte d’acquisition Yoko. La tension de la cellule

et les températures a la surface de cette derniére Figure 60 : ESSAI 3 - Cellyle LGHG2 équipée de thermocouples,
sont relevées toutes les 500ms d’un capteur de pression de 25 bars et d’un fil chauffant

La pression est quant a elle enregistrée toutes les 2 ms, afin de suivre avec haute précision les variations
lors de I’agression thermique. Pour 1’essai, la cellule, ainsi équipée, est placée dans un caisson et fixee
a un support, afin d’éviter tout recul de la cellule lors de 1’emballement thermique. L’emballement
thermique est visualisé grace une caméra HD.

b. Mesures de la pression interne lors de I’agression thermique

La cellule LGHG2 est abusée thermiquement avec une rampe de chauffe de 6°C/min. Les
mesures de pression interne (pression liée a des réactions exothermiques générant des gaz) montrent
(Figure 61) une trés lente production de gaz durant les 500 premieres secondes de 1’essai. Puis, la
pression augmente progressivement. Lorsque la température de surface de la cellule atteint 120°C, le
CID s’ouvre, sous I’effet de la pression ; la pression relative est alors de 8,1 bars. L’élévation de la
pression interne continue ainsi jusqu’a I’ouverture de 1’évent de la cellule a 12,1 bars ; la température
de la cellule est alors de 154,3°C. La pression mesurée chute alors drastiquement ; les gaz s’échappent
par la borne positive. La pression reste faible quelques secondes apres cet évenement. Cependant, la
caméra HD montre un jet de fumée qui se poursuit sans interruption. La génération de gaz n’est pas
observeée sur la courbe de pression interne ; elle se poursuit toutefois, 1’évent étant ouvert. Enfin, lorsque
la paroi de la cellule approche 165,2°C, soit la température d’initialisation Tin de 1’emballement
thermique, un pic de pression a 7,29 bars apparait simultanément, définissant tin.
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Puis, la pression relative dans la cellule redescend a la fin de I’événement. Ainsi, ce montage a permis,
grace au capteur de pression placé sur la cellule de mesurer et suivre, 1’évolution de la pression interne
a la cellule, lors d’une agression thermique d’une cellule jusqu’a I’emballement thermique.

Quverture de I'évent

=
'S

154.3°C

=
N
1

Emballement
Thermique

165.2°C

0

=
o
Il

o
1

Pression interne [bar]

0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000

Temps [s]

Figure 61 : ESSAI 3 - Evolution de la pression interne d 'une cellule LGHG?2 durant un essai en surtempérature a
6°C/min

c. Mesures de la pression de gaz interne — comparaison avec les résultats de la
littérature par simulation

Plusieurs simulations, issues de modeéles multi-physiques, calculent cette pression interne au
cours d’essais en surtempérature [18, 14, 21]. Un article récent [17] mentionne des résultats avec des
conditions de simulation proches de mes conditions expérimentales. Dans ce test, une cellule 18650
(composée de NMC a la cathode et de graphite a I’anode, d’une masse de 47 g et chargée a SOC 50%),
est échauffée avec une rampe de chauffe de 1°C/min. Dans ce modéle, la pression interne est estimée a
partir de la composition des gaz généré et de I’équation des gaz parfait jusqu’a I’ouverture de 1’évent.
Aprés cet événement, la pression interne dans la cellule est estimée a partir de la pression de vapeur
saturante de DMC et de la pression des gaz. La courbe de pression obtenue par simulation est reportée
dans la Figure 62.

Durant les premieres minutes, la pression interne augmente Iégérement. Puis, elle s’éléve ensuite
brusquement pendant plusieurs minutes avant d’atteindre le point de rupture de I’évent a 20 bars,
correspondant a la calibration de 1’évent. Cette surpression dans la cellule est ainsi évacuée. La cellule
reste toujours soumise a une élévation de température de 1°C/min. Apres quelques minutes a nouveau,
la cellule s’emballe thermiquement et un pic de pression de 4,17 bars est calculé. Cette courbe est assez
similaire a celle que j’obtiens expérimentalement, & quelques différences prés, notamment en termes de
maximum de pressions relevees a I’ouverture de 1’évent et de I’emballement thermique.
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Figure 62 : Estimation de [’évolution de la pression interne, par simulation, d 'une cellule lithium-ion et du débit de
gaz lors d'une surtempérature - tiré de [17]

D’autres publications [22, 18], avec des modéles proches mais des conditions de simulations différentes,
obtiennent également des résultats proches avec des pressions maximales d’ET néanmoins plus faibles
(autour de 1,5 bars). Mon essai vient donc conforter les modéles développés dans la littérature. Il serait
intéressant toutefois d’utiliser mes résultats expérimentaux, de les dupliquer pour apporter de la
robustesse statistique, pour améliorer la précision des résultats et la validation des simulations.

d. Zoom sur la surpression lors de I’emballement thermique

En focalisant sur le second pic de pression (Figure 61 et Figure 63), on peut observer des
variations de pression durant 1’emballement thermique de la cellule (avec un minimum et maximum
respectivement de 0,33 et 7,29 bars). L’ET débute par une forte montée a tini, puis une diminution
soudaine de la pression relative interne. Elle se stabilise aprés sur une durée de 500ms entre 1 et 2 bars.
Des fluctuations sont ensuite relevées jusqu’a la fin du phénomene étudié. La durée de I’emballement
thermique de cette cellule lithium-ion est ainsi estimée a 2,8s.
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Figure 63 : ESSAI 3 - Variation de la pression interne de la cellule durant I’emballement thermique
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Durant toute cette période, des gaz sont produits par les réactions exothermiques rapides dans la cellule,
puis éjectés de la cellule par la borne positive. En comparant I’enregistrement vidéo (visualisation du jet
a I’extérieur de la cellule) et la mesure de pression interne dans la cellule, j’ai pu remarquer que les pics
de pressions relevés correspondaient a de fortes émissions de matiere (gaz, flammes et particules) par la
borne positive de la cellule. Un paralléle peut étre fait avec I’ESSAI 2, ou la montée en pression externe,
en aval de la cellule, a été reliée directement a la dégradation du bobino dans la cellule.

Dans la suite de ce chapitre, les liens entre la dynamique de génération de gaz observée a I’intérieur de
la cellule et I’¢jection a I’extérieur seront établis.

5. Evaluation de la dynamique d’éjection des gaz

Les travaux de Cumer [23] ont permis de démontrer qu’a partir de la mesure de pression dans
une canalisation, il est possible de déterminer la dynamique de 1I’écoulement en sortie de celle-ci. Ainsi,
il est possible de déterminer la dynamique des gaz éjectés par la borne positive de la cellule, lors de
I’emballement thermique. En reprenant cette méme méthodologie, nous pouvons calculer la vitesse
d’¢jection de ces gaz en sortie de la cellule. C’est I’objectif poursuivi ci-apres.

a. Hypothése d’une tuyeére a écoulement isentropique

Lors de I’emballement thermique, la pression interne augmente due a la dégradation de la
matiére. L’évent étant déja ouvert préalablement (Figure 61), cette surpression est évacuée par 4 orifices
(Figure 58) de la cellule LGHG2, situés sur la borne positive. Le gaz traverse donc une section de
passage plus petite, avant d’étre éjecté dans 1’air a pression ambiante Pam= 1,013 bar.

Ainsi, pour cette étude, une cellule sera considérée comme une chambre a haute pression (P1), a laquelle
est accolée une tuyere a écoulement isentropique (Figure 64). La tuyeére étudiée est convergente-
divergente. L’écoulement dans cette tuyére est considéré comme isentropique, soit adiabatique (sans
échange thermique avec les parois) et réversible, ainsi qu’axisymétrique. Par ailleurs, les gaz sont
également considérés comme parfaits (non visqueux) et compressibles.

Tuyere a

écoulement
isentropique

Chambre

Figure 64 : Représentation schématique d une cellule lithium-ion par une chambre a haute pression, liée a
une tuyere a écoulement isentropique (schéma adapté de la littérature, [41])
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Lareprésentation de la cellule en un réservoir et une tuyere va ainsi permettre I’ étude et la caractérisation
de I’écoulement en amont et en aval du col. Le premier paramétre calculé est le nombre de Mach (Ma),
afin de déterminer 1’état de 1’écoulement sur I’ensemble du systéme étudi¢. Ce nombre adimensionnel
permet d’apprécier la vitesse d'un objet dans un fluide par rapport a la vitesse du son dans ce méme
fluide, selon sa nature et sa température. Il permet de définir si I’écoulement est subsonique (Ma < 1),
sonigue (Ma= 1) ou supersonique (Ma > 1). Le nombre de Mach, adimensionnel, est défini par le
rapport de la vitesse d’un objet dans un fluide a la vitesse du son. La vitesse du son dépend des
parameétres du fluide étudié. Cependant, ce rapport est valable uniquement pour un écoulement
incompressible. Une autre formule décrite par la suite, permettra de déterminer le nombre de Mach dans
un état compressible.

Dans la tuyere considérée (écoulement compressible), le nombre de Mach varie au cours du déplacement
du fluide. Son évolution est décrite dans la Figure 65.

—

|

Chambre & Col Extérieur

Figure 65 : Evolution du nombre de Mach selon I’emplacement dans la
tuyére dans différentes conditions (extrait de la thése, [42])

Ainsi, dans la chambre, le nombre de Mach augmente jusqu’a atteindre le col. A ce col, si Ma <1,
lorsque le fluide est expulsé en dehors de la chambre, le nombre de Mach diminue. L’écoulement est
ainsi subsonique a la sortie de la tuyeére. A I’inverse, si Ma=1, la tuyere est dite amorcée. La vitesse de
I’écoulement est considérée comme sonique (vitesse du son) au col. Ainsi, en extérieur, I’écoulement
devient soit subsonique (Ma<1), soit supersonique (Ma>1) en sortie. Par ailleurs, on peut observer qu’au
col, le nombre de Mach peut prendre des valeurs entre 0 et 1 au maximum.

L’évaluation du nombre de Mach permet ainsi de spécifier I’écoulement en plusieurs points du systéme
étudié.

Kong et al. [18] montrent que I’on peut considérer 4 points/états simultanées, pour 1’étude de la
dynamique de 1’¢jection des gaz d’une cellule (Figure 66). Le premier état, a I’intérieur de la cellule, est
défini par les conditions de pression Py, en bar (~10° Pa) de masse volumique p,en kg.m?3, et de
température T;en K, le deuxieme état, au niveau des orifices a P, p,, T,, u,, le troisieme état, lors de la
détente du jet a P;,ps3,T3,us et enfin le dernier état a pression et température ambiantes

Patms Patmo Tatm-
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Ambient parameters

Py, po, 15
°® u,
" -3 |_evel 3: conditions after a notional
4 expansion to ambient conditions

° Ps, ps, w3, Ts

Py, pu, T:

- |_€VE| 1 cONditions inside the cell
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Figure 66 : Schéma du jet de gaz lors de I’emballement thermique —
illustration des 4 états de la cellule - tiré de [18]

Ainsi, a partir des conditions des états 1 et 4, il possible de déterminer d’abord le nombre de Mach au
col, puis de déterminer les propriétés physiques des états 2 et 3.

b. Caractérisation du nombre de Mach au col

Se basant sur un ouvrage en mécanique des fluides compressibles [24], plusieurs travaux [23,
18] utilisent la méthode décrite ci-apres, afin de calculer le nombre de Mach au col pour déterminer les
propriétés thermodynamiques des écoulements en amont et en aval de ce dernier. En ayant connaissance
de la pression atmosphérique Py, = 1,013 bar, et de la pression dans le réservoir P;, et du coefficient
adiabatique considéré y, il est possible d’exprimer le nombre de Mach.

Y

P, _( 2 >y——1 .
Patm (V—l)Ma+2 .

On peut donc en déduire la relation suivante pour déterminer le nombre de Mach :

(]2 [ b 5"
1 14 .
_ — —1|,siMa<1
Ma = y—1(%m)

1, SiMa=1

Lorsque I’écoulement devient sonique (Ma=1), une onde de choc est formée au col. Une onde de choc
est définie par une discontinuité de pression.
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C. Caractérisation des paramétres dynamiques selon I’écoulement au col

L’état 2 (Figure 66), aux orifices de la borne positive de la cellule, est définit a partir de 1’état 1. Apres
définition au col de I’écoulement (subsonique ou sonique), il est possible de déterminer la pression P,
et la température T,.

Pytm, SiMa<1

P, = 2 \7e1 3.9
P1( ) , SiMa=1
y+1
( p y-1
Y
Tl( ‘“m) , siMa<1
T, = P, 3.10

2
T(—), SiMa=1
. y+1

Par la suite, la masse volumique p, et la vitesse de I’écoulement u, en m.s* peuvent étre caractérisées
a partir des calculs précédents.

= 3.11
1T,

P2

Ici, r=290 J.kg 1.K™* représente la constante spécifique du gaz étudié.

P,
u, = M, yp— 3.12
2

Enfin, a ’aide de toutes ces données, le calcul de la vitesse d’éjection des gaz us a 1’état 3 (Figure 66)
est réalisable en fonction de 1’écoulement au col. Birch et son équipe [25, 26] proposent, a partir de
I’équation de Peng-Robinson, issue de mesures expérimentales, la formule de la vitesse u; suivante :

Cpu,, siMa<1
Us=9c o Patm — P,  siMa=1 3.13
p2uz

Cp, représente le coefficient de décharge volumique, c’est-a-dire 1’écart entre la vitesse mesurée a celle
qu’aurait le fluide en détente isentropique. Il dépend notamment de la forme des orifices, des
changements de direction du fluide, des singularités et de la composition du gaz. Il est présent pour 1’état
2, et tient compte du profil de vitesse non uniforme au niveau des orifices. Adimensionnel, le coefficient
Cp peut prendre des valeurs entre 0 et 1. C, = 1 définira un écoulement subsonique, avec un profil de
vitesse uniforme aux orifices ; on aalors u, = us . A I’inverse, si le profil est non uniforme, u, difféerera
de uz et Cp sera inférieur & 1. Ce coefficient influe directement sur la détermination des propriétés
physiques de 1’état 3 [22].

Plusieurs publications et ouvrages utilisent C, dans leurs calculs pour différentes applications. Une
valeur de 0,6 est préconisée par certains pour des cellules 18650 [22, 27, 25, 26]. A partir de simulations,
ce coefficient est également estimé a 0,0033 [18] et 0,2 [17]. Ainsi, de grandes variations sont observées
dans la littérature. Le coefficient de décharge volumique sera déterminé expérimentalement par la suite
dans ce chapitre, dans le cas d’emballement thermique d’une cellule lithium-ion avec la présence de
plusieurs orifices.
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d. Caractérisation des paramétres dynamiques pour le cas d’étude

A partir des mesures de pression interne absolue P,, et de la température T;=1098 K lors de
I’essai en surtempérature (ESSAI 3), et du calcul de Ma, P,, T,, p,, il a ainsi été possible de déterminer
les paramétres dynamiques u, et uz des états 2 et 3 (Figure 66). lls sont ainsi calculés tout au long de
I’emballement thermique de la cellule LGHG2, et représentés dans la Figure 67. Une hypothése a été
établie pour le coefficient adiabatiqgue y du mélange de gaz étudié. Une étude précédente [22] a
déterminé que y pouvait prendre comme valeur 1,4. Cette valeur est donc utilisée dans notre cas.
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Figure 67 : ESSAI 3 - Vitesse d’écoulement des gaz de 1’état 2 et nombre de Mach au cours de [’emballement thermique

Ainsi, le calcul du nombre de Mach a montré que I’écoulement au niveau des orifices de la cellule est
subsonique sur une courte période avant de devenir sonique sur la majorité de I’emballement thermique,
puis de diminuer en fin d’événement.

La vitesse u,, au méme endroit, prend ainsi la méme allure en plafonnant a 579 m.s. Une vitesse
sonique locale au col est donc relevée entre 30 ms et 2 546 ms. Cette stagnation/plafonnement est
caractéristique d’une discontinuité de contact, générée par une onde de choc. Cette discontinuité de
contact est une interface entre les fluides considérés (gaz et air atmosphérique) et une onde mateérielle
qui se déplace a la vitesse du fluide considéré. Une onde de choc est donc formée au col.

Cependant, elle n’est plus présente en sortie de col lors de la détente du jet dans 1’état 3 pour us. En
effet, des variations de la vitesse u5 sont ainsi observées en sortie de la cellule (entre 77 et 179 m.s*;
Figure 68). Cette vitesse est bien inférieure a la vitesse aux orifices de la cellule. Cet écart provient de
la détente des gaz qui s’opére dans 1’état 3 du fluide, qui commence son homogénéisation vers ’air
ambiant (Figure 66).

Pour déterminer cette vitesse u; au cours de I’événement redouté, un choix a di étre réalisé pour la
valeur du coefficient de décharge volumique C,. Comme décrit précédemment, plusieurs valeurs sont
utilisées pour ce coefficient et adaptées aux simulations dans la littérature. J’ai opté pour un coefficient
de 0,2, valeur issue de simulation [17]. Cependant, d’autres travaux expérimentaux, décrits par la suite,
permettront de conforter ce choix.
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Figure 68 : ESSAI 3 - Etat 3 (lors de la détente du jet) - Estimation de la vitesse
d’écoulement us au cours de I’'emballement thermique

e. Comparaison entre les vitesses expérimentales obtenues et celles issues de
simulations

Ces premiers résultats expérimentaux peuvent étre comparés aux résultats issus de
simulations. Ainsi, dans des conditions de simulations proches de notre cas d’étude, avec le méme Cp,
une vitesse des gaz u5 (pic de 154 m.s?) est calculée [17] en sortie de cellule lors de I’emballement
thermique (Figure 69).
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Figure 69 : Résultats de simulation de la vitesse u; (Etat 3 ; lors de la détente du jet) - Estimation de la vitesse
d’écoulement us au cours de I’emballement thermique & 1'ouverture de I'évent et a I'emballement thermique [17]
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Il est intéressant de noter que la vitesse d’¢jection des gaz lors de I’ouverture de I’évent est aussi calculée.
Une onde de choc est également formée au col avec des vitesses maximales en sortie de 129 m.s™.
L’écoulement en sortie de la cellule est ici subsonique, comme dans mon cas d’étude.

Une autre simulation [22], utilisant une cellule de type NMC et chargée a 100% de SOC, atteint une
vitesse u, en pic de 162 m.s*. Cette donnée est éloignée des vitesses u, calculées dans ce chapitre. La
différence provient de la pression relative estimée a I’ET, qui est de 1 bar (contre 7 bars dans mon essai).
Dans ce cas précis, le nombre de Mach est relativement faible au col et atteint 0,279 durant
I’emballement. Cela explique I’écart des vitesses observées.

Une derniére publication [18] montre 1’évolution de la vitesse u, calculée en fonction de 1’état de charge
(SOC) d’une cellule NCA. Les résultats de cette simulation montrent que la vitesse u, augmente en
fonction du SOC. Ainsi, plus 1’état de charge sera élevé et plus la possibilité quune onde de choc se
forme au col est envisageable. Il serait intéressant dans le futur de comparer les vitesses u en sortie de
cellule en fonction du SOC et d’observer si I’expérimentation valide cette simulation. Il reste a noter
que ces modeles ne prennent pas en compte 1’aspect diphasique (gaz et particules) du jet de matiére.

A partir d’une méthode de calcul développée dans la littérature, la mesure de pression interne a permis
de déterminer la dynamique des gaz en sortie de cellules lors de I’emballement thermique. Pour résumer,
une onde de choc (Ma=1) s’est formée au niveau des orifices de la cellule. La vitesse locale u, est donc
sonique et des discontinuités de contacts apparaissent a cette interface. Avec ces données, la vitesse us
en sortie de cellule a pu étre établie. Durant 2,8 secondes, la vitesses u; varie entre zéro et plus d’une
centaine de metres par seconde. Ces vitesses calculées sont proches des valeurs de simulations
rapportées dans la littérature. On remarquera également un fort ralentissement entre la vitesse u, et u;.

Par ailleurs, des vitesses u; ont été mesurées expérimentalement dans la littérature par tube Pitot [14,
15] en sortie de cellule prismatique, a 4 cm de 1’évent. Ces mesures montrent des dynamiques d’éjection
des gaz plus faibles. La vitesse oscille ainsi entre 0 et 40 m.s™*. Cet écart avec notre cas d’étude s’ explique
par des conditions de tests différentes. Une cellule prismatique posséde des orifices plus grands que
ceux des cellules 18650. La vitesse mesurée est donc de ce fait plus faible. Il faut également prendre en
compte que la mesure par tube de Pitot est difficile a réaliser. En effet, lors de I’emballement thermique,
I’éjection des gaz prend I’aspect d’un cone (Figure 64). La position du tube n’assure donc pas
nécessairement une mesure représentative de la vitesse. Une derniéere publication [28] mentionne que le
mode de surtempérature appliquée sur une cellule prismatique influe sur la vitesse d’éjection des gaz.
La position du systeme de chauffage sur cette derniere impacte également la vélocité du jet lors de
I’emballement thermique (le nétre étant homogene). Par conséquent, ces différentes publications
montrent qu’il est difficile d’estimer a priori finement la vitesse des gaz éjectés et que celle-ci peut varier
selon plusieurs parameétres, tels que la composition des cellules, leur forme ou le mode abusif choisi.

Le montage expérimental (capteur de pression interne), développé au cours de ma thése, et la
méthodologie de calcul, permettent ainsi de déterminer cette vitesse de maniére indirecte. Cette nouvelle
méthodologie de mesure pourra étre utilisée et appliquée pour différents cas d’étude, afin d’évaluer la
dynamique du jet de gaz d’une cellule et ainsi aider au développement d’évent ou de formes d’orifices,
afin de limiter les risques de surpression dans la cellule induisant un éclatement du godet malgré la
présence de certains évents.
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L’étude de la dynamique des gaz est importante dans I’étude de la propagation de 1I’emballement
thermique dans un module de batterie lithium-ion. Ce jet de gaz, a haute température, apporte une
quantité¢ d’énergie thermique non négligeable aux cellules adjacentes. L’analyse de la dynamique des
gaz permet de mieux connaitre et évaluer les risques de propagation par convection et constitue les
données d’entrée essentielles a de futures simulations. Cependant, dans 1’étude de la dynamique de ce
jet de matiére, durant I’emballement thermique, une composante n’a pas encore été étudiée : les
particules. Porteuses d’une énergie thermique conséquente, un examen poussé de leur vitesse permettra
dans la suite de ce chapitre de compléter 1’analyse de cette dynamique.

6. Etude de la dynamique d’éjection des particules
dans la littérature

Peu de publications [17, 2] prennent en compte la dynamique d’éjection des particules dans
I’analyse du jet de matiéres. Souvent, seule la dynamique des gaz est étudiée. Ainsi, cette partie va se
concentrer spécifiquement sur la dynamique d’éjection des particules et la comparer a celle des gaz
obtenus précédemment.

a. Intérét de I’étude de la dynamique d’éjection des particules

Lors de I’emballement thermique, une cellule lithium-ion de type 18650 peut perdre entre 10 %
et 46 % de sa masse [6, 29, 30]. Celle-ci peut étre éjectée sous forme de particules ou de gaz. Plusieurs
études [17, 6] mesurent la part de particules éjectées dans la composition du jet ; cette proportion se
situe entre 29 % et 64,9 %. En complément, d’autres travaux [31, 32, 1] montrent que plus le SOC de la
cellule est élevé, plus le pourcentage de particules présentes dans le jet de matiere est important. Ainsi,
une part significative de I’éjecta se trouve sous forme de particules solides. Evacuées par le jet de
maticres lors de I’ET, les particules peuvent se déposer sur des cellules adjacentes dans un module de
batterie. Ces particules incandescentes peuvent apporter une quantité d’énergie thermique non
négligeable, en plus des gaz chauds et des flammes.

Deux simulations issues d’un méme article (I’une prenant en compte la présence de particules, ’autre
non), permettent de conclure que les particules apportent un flux thermique par radiation multiplié par
4,29, et par convection par 1,76 [17]. Ainsi, les particules incandescentes participent fondamentalement
au risque de propagation de I’emballement thermique.

Je vais donc par la suite chercher a comparer la dynamique d’éjection des gaz et des particules afin
d’apporter une meilleure compréhension du phénomene d’éjection de maticres.
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b. Visualisation des particules et mesures de vitesse dans la littérature

Dans la littérature, il existe plusieurs méthodes d’observation des particules. Une premiere, la
méthode de Schlieren (ou strioscopie) a été utilisée pour observer le jet de gaz et de particules lors de
I’ouverture de 1’évent et de 1’emballement thermique de cellules 18650 [33, 3]. Cette technique
d’ombrographie est basée sur la déviation de rayons lumineux par I’écoulement. Il est ainsi possible de
visualiser et détecter des variations dans le fluide, par I’absence de luminosité en des points précis [34].
Cette méthode permet ainsi a la fois d’observer 1’écoulement par les orifices de la cellule (gaz et
particules ; Figure 70), mais également les ondes de pression formées lorsque la vitesse de 1’écoulement
atteint la vitesse du son au col [35].

0.0 ms 0.5 ms 1.0ms 1.5ms 20ms 25ms 3.0ms 35ms 40ms

LCO Samsung 26J with Air

NMC Samsung 20R with Air

LFP NX 9073 with Air

Figure 70 : Imagerie par technique de Schlieren de différentes cellules 18650 lors de ['ouverture de [’évent - tiré de [3]

Cependant, des limites existent pour ce type d’expérimentation. Cette méthode d’imagerie est trés
sensible a I’opacité du fluide étudié [35]. La présence de gaz en grande quantité nuit a I’observation et
a I’étude lors de I’emballement thermique.

La radiographie rapide aux rayons X permet également d’observer 1’éjection des particules [20].
Cependant, le champ de vue, comme décrit précédemment, est restreint et ne permet pas une détection
et une mesure fine des vitesses de particules.

En mécanique des fluides, et notamment pour I’étude d’aérodynamisme en soufflerie, une dernicre
méthode est particuliérement répandue pour mesurer la vitesse d’un fluide a partir de particules : la
vélocimétrie par images de particules (PIV). Cette technique d’imagerie permet la mesure de champs
de vecteur de vitesse bidimensionnel [36]. Cette mesure repose sur I’étude de deux images successives
dans un méme plan de 1’écoulement.
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Le fluide étudié est ensemencé par de fortes concentration de particules (traceurs). Leurs positions et
déplacements sont évalués & deux temps distincts. La vitesse peut ainsi étre calculée (rapport entre le
déplacement des particules et le temps). Une source lumineuse laser traverse le fluide. On observe a la
caméra I’écoulement par le déplacement des particules (Figure 71). Ainsi, en suivant le déplacement de
ces amas de particules, il est possible de déterminer le champ des vitesses de 1’écoulement par post-
traitement d’images.

Mirmror

Light sheet

Flow with. <= J

tracer particlesi =y

o First light pulse att -

o Second light pulse o \

p—— L K Imaging optics ;
r— e Flow direction

t L " |  Image plane

Figure 71 : Principe de l'imagerie par PIV (Vélocimétrie par images de particules) - tiré de [43]

Dans un écoulement a faibles concentrations de particules, une autre technique de chronophotographie
est mobilisée pour I’estimation des vitesses de particules : la vélocimétrie par suivi de particules
(PTV). Elle permet également d’observer la trajectoire des particules sur de longues périodes [37]. Le
protocole expérimental reste le méme que pour la méthode PIV.

Cette méthode a été utilisée par Zou et son équipe afin de déterminer en quelques points les vitesses des
particules éjectées d’une cellule prismatique. Des vitesses entre 5 et 15 m.s™ ont été mesurées.

c. Vélocimétrie par suivie de particules : limites

Une étude approfondie sur les erreurs d’estimations des vitesses par PTV a été menée [38]. Deux
types d’erreurs ont ainsi pu étre mis a jour. La premicre vient du fait que I’on ne prend pas en compte
les phénomeénes d’accélération ou de décélération des particules. Il est couramment considéré que la
vitesse est constante entre chaque image successive. La deuxiéme erreur provient de 1’estimation de la
position de la particule (au pixel prés). Par conséquent, une mesure approximative entrainera des
conséquences sur la valeur de la vitesse estimée.

Ces chercheurs ont par ailleurs montré que 1’erreur totale provenait principalement de 1’incertitude sur
la position des particules pour des intervalles entre images trés courts. A I’inverse, pour des intervalles
plus longs, I’incertitude sur 1’accélération des particules prime. Cependant, en augmentant la fréquence
d’acquisition de la caméra, il est possible de diminuer cette source d’erreur. Ainsi, avec la technologie
actuelle (haute fréquence d’acquisition), I’incertitude sur la position des particules est largement
diminuée.
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Ainsi, grace a I’imagerie a caméra rapide, il est possible d’estimer une vitesse locale des particules
éjectées de la cellule durant I’emballement thermique. Cette méthode a donc été choisie pour déterminer
la dynamique d’¢jection des particules. Par observation a proximité immédiate de la cellule, le
déplacement des particules (d; ., — d;) entre chaque image peut étre mesuré t; ., — t;. Quelques points
(n) concernant une méme particule seront considérés pour diminuer les incertitudes de mesures de
vitesse a proximité du col :

n div1 —d;
-1 ¢. — t:
_ _ i+1 4
u3—particules - n B 3.14

Les points de suivi de particules considérés sont au centre de la cellule.

Cette équation sera utilisée par la suite, pour mesurer par méthode PTV, la vitesse tiz_pqrticuies & 12 fOis
des particules mais aussi des gaz enflammés éjectés de la cellule durant I’ET de I’ESSAI 3.

7. Caracterisation des vitesses de particules et du
coefficient de décharge volumique dans mon cas
d’étude

A partir de la méthode PTV (vélocimétrie par suivi de particules), il est possible de déterminer
la dynamique d’éjection des particules lors d’essais d’emballement thermique a 1’aide de caméras
rapides. Ces vitesses seront comparées a celles des gaz, obtenues auparavant dans le méme ESSAI 3.

a. Dispositif expérimental

Pour capter les images d’un emballement thermique et mesurer la vitesse des particules, une
cameéra rapide (Figure 72) FASTCAM SA5 de la marque Photron a été utilisée lors de 1’abus thermique
de lacellule LGHG2 (ESSAI 3). Elle est placée a 90 cm de la cellule et est configurée pour une résolution
de 1 024x512 pixels. Elle enregistre 6 000 images par seconde. Le déclenchement de 1’enregistrement
est manuel et s’effectue avec le logiciel d’interface avec la caméra PFV3 (Photron Fastcam Viewer). La
durée d’enregistrement dépend étroitement des réglages de la caméra (résolution, temps d’obturation,
nombre d’images par seconde). Pour une bonne visualisation de I’emballement thermique,
I’enregistrement est lancé 5s avant I’ET et se poursuit 5 S apres ; ainsi I’enregistrement a une durée totale
de 10 s.

La caméra rapide est alignée sur la cellule. Un focus est fait au niveau de la borne positive de la cellule ;
la prise de vue cible les orifices, limitant ainsi les effets d’angle pour la mesure de la vitesse des
particules.
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Par ailleurs, deux spots lumineux LED sont ajoutés. lls permettent un
meilleur contraste lors de I’enregistrement et par conséquent de mieux
identifier les particules. Ils sont dirigés en aval de la borne positive de la
cellule, pour éclairer le jet de matiere lors de I’emballement thermique.
Enfin, comme décrit précédemment, une caméra HD de la marque
HIKVisionGenerik est également présente afin de suivre les événements
de la salle de contréle.

La cellule LGHG2, chargée a SOC 100%, est placée dans un grand
caisson et attachée a ce dernier afin d’éviter tout mouvement de la cellule
lors de I’enregistrement. Elle est équipée d’un capteur de pression
interne, d’un thermocouple et d’un fil chauffant ; la cellule subit une

rampe de chauffe de 6°C/min (Figure 60). La tension de la cellule est J
également mesurée durant le test. .

, . s . . . . ... Figure 72 : ESSAI 3 - Photographie des
Il faut préciser que I’enregistrement visuel par la cameéra rapide a été i ctruments de prise de vue (caméra

réalisé sur ’ESSAI 3 ; les résultats ci-dessous correspondent donc a  rapide, HD et spot LED) pour imager
cet essali l"emballement thermique

Des essais préalables ont été nécessaires afin d’optimiser la qualité d’image et d’observer au mieux
1I’¢jection de la maticre lors de I’ET, afin d’analyser sa dynamique propre.

b. Observation générale du phénoméne d’éjection de matiéres lors de
I’emballement thermique

Au fil de la montée en température, la pression interne augmente dans la cellule (Figure 61)
jusqu’a I’ouverture de 1’évent. Une projection de gaz et d’¢lectrolyte s’opére alors. L’abus thermique se
poursuivant, des fumées sont émises en continu jusqu’a I’emballement thermique a tin, défini par la
montée simultanée de la température de la cellule et de la pression interne. A cet instant, un pic de
pression interne apparait et est corrélé a une observation de jet de matieres (gaz, flammes et particules)
captée par la caméra rapide.

Lors des premiéres millisecondes de 1’événement, quelques particules incandescentes sont éjectées par
les 4 orifices de la borne positive (Figure 73.a). Puis, plusieurs salves de particules apparaissent, suivies
par des jets de flammes (Figure 73.b). Du fait de I’intensité lumineuse des particules, il est difficile de
dissocier les flammes des particules, particulierement lors de fortes concentrations (Figure 73.c).
Cependant, aprés quelques dizaines de millisecondes, on observe une forte éjection de particules,
simultanément a la production d’une plus grande flamme (Figure 73.d). Cette éjection de matiére d’une
forte intensité continue jusqu’a atteindre le pic de pression dans la cellule a 91ms (Figure 63). A partir
de 13, on observe moins de particules incandescentes éjectées. Apres une demi-seconde, le jet s’amenuise
encore ; on observe encore quelques particules éjectées (Figure 73.e).

Apreés ce creux d’intensité et de pression, tous deux repartent fortement a la hausse 1,3 secondes environ
aprés le début de I’emballement thermique. Plusieurs éjections de différentes intensités lumineuses et
dynamiques se succeédent par la suite jusqu’a la fin de I’ET (Figure 73.f).
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91ms 1301ms 1787ms

Figure 73 : ESSAI 3 - Images des différentes étapes de l'emballement thermique d une cellule
LGHG?2 par le prisme de [’éjection des gaz, des particules et des flammes a partir de tini

c. Analyse du phénomene d’éjection de particules

L’analyse visuelle de la dynamique d’éjection des particules permet d’observer plusieurs
phénomenes, notamment le ralentissement de la vitesse d’éjection des particules quelques centimétres
apreés la sortie de la cellule. Celles-ci sont propulsées en passant par la borne positive ; elles sont ensuite
soumises au frottement de 1’air, qui induit leur décélération.

Les particules se répartissent dans les 4 cones d’éjection (Figure 74.a — ESSAI 3), orientés par les 4
orifices de la cellule. Ces cones prennent des formes et des orientations différentes au cours de I’ET
selon la dynamique du jet (Figure 74.b et c). Lorsque moins de matiére est éjectée, il arrive que certains
orifices n’¢jectent plus de particules ; par ailleurs, 1’angle du cone d’éjection semble se resserrer. A
I’inverse, face a une éjection importante de maticres, I’angle d’éjection s’agrandit.

Remarques : Certaines particules ne sont pas observables du fait de leur angle d’éjection par rapport a
la caméra. De plus, selon I’angle de projection, certaines paraissent avoir une vitesse sensiblement plus
lente. Les particules venant en direction de la caméra ont par exemple une forme large et ronde et une
vitesse trés ralentie. Cela s’explique par le fait que les particules ne sont plus dans le plan focal de la
lentille de la caméra ; elles deviennent floues (Figure 74.d). Ce phénoméne est appelé 1’effet Bokeh dans
le domaine de la photographie et de la vidéo.
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D’autre part, certaines particules changent de trajectoire lorsqu’elles s’entrechoquent. Différentes tailles
et formes de particules sont ainsi observées a I’image.

Figure 74 : ESSAI 3 - Images captées par caméra rapide durant I’emballement thermique de la cellule LGHG2
a) 4 cones d’éjection (un en arriére-plan) b) angle d’éjection aigu c) cone d’éjection plus élevé d) effet Bokeh

d. Analyse du phénomeéne de génération des gaz enflammés

Concernant le comportement des flammes, des problématiques semblables sont observées. Elles
se propagent par les 4 cones et prennent des orientations variables au cours de I’emballement thermique.
Des flammes de diffusion turbulente apparaissent lorsque le mélange de gaz chaud éjecté par la cellule
rentre en contact avec I’oxygene dans 1’air frais ambiant.

Ces flammes apparaissent lors de la combustion des gaz éjectés hors de la cellule. En observant
particulierement la phase de décroissance des flammes, lorsque les flammes disparaissent, des particules
incandescentes apparaissent (Figure 75). Les flammes présentes comportent ainsi des particules en leur
sein. Ces particules semblent avoir la méme dynamique d’éjection que les flammes.

Ainsi, une hypothese peut étre faite sur la vitesse des particules présentes dans la flamme : la vitesse des
flammes est identique a la vitesse des particules associées. Par mesure PTV, cette vitesse pourra étre
estimée.

Figure 75 : ESSAI 3 - Phase de croissance et décroissance d une flamme générée par
[’emballement thermique d 'une cellule LGHG?2 avec apparition des particules
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e. Mesures des vitesses de particules et gaz enflammeés par PTV (vélocimétrie
par suivi de particules)

A partir des images captées par la caméra et le logiciel PFV4, qui permet de mesurer les
distances parcourues par les gaz enflammés et les particules, entre 2 images successives. Ainsi, le
diametre de la cellule (18mm) a été pris comme référence pour étalonner les mesures sur les images.
Chaque milliseconde, 6 images sont ainsi enregistrées. Le centre des particules est pris pour référence
du déplacement. Pour le déplacement de gaz enflammés, le front (a I’avant) du gaz enflammé est
considéré.

Des vitesses d’éjection ont été mesurées par métrologie optique. Des mesures de vitesses de particules
et de flammes ont été relevées (Figure 76) et estimées avec la méthode de calcul de 1’équation 3.14.
Seules les vitesses observées les plus rapides ont été prises en considération lors de la mesure afin de
limiter I’impact du ralentissement des particules di au frottement de 1’air sur la vitesse.
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Figure 76 : ESSAI 3 - Vitesses d’éjection des particules et des gaz
enflammés au cours de I’emballement thermique - Mesures par PTV

De facon générale, les vitesses des gaz enflammés sont supérieures aux vitesses de particules (hors
flammes) ; elles atteignent 182 m.s™. Notons également que le gaz éjecté n’est pas généré de facon
continue. L’¢jection de particules est davantage « continue ». Par ailleurs, les vitesses des gaz
enflammeés et des particules peuvent étre trés variables au cours de 1’événement.

Dés les premiers instants de ’emballement thermique, des fortes vitesses de particules éjectées sont
observées. Dans un méme temps, les vitesses d’éjection des gaz enflammés, sont élevées. Puis les
vitesses diminuent peu avant 500 ms. Aprés 500ms, les particules éjectées accélerent et varient puis
oscillent entre 50 et 75 m.s* au-dela de 1 500 ms jusqu’a la fin de I’événement. A ’inverse, les vitesses
des gaz mesurées semblent plut6t accélérer.
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Les vitesses d’¢jection des gaz, contenant des particules, semblent avoir la méme allure que les vitesses
calculées sur la Figure 69 (simulation de la vitesse us), avec un premier pic de vitesse, suivi d’un plateau.
En superposant, les valeurs de vitesses (calculées et mesurées), ces vitesses par deux méthodes de
mesures seront comparées dans le paragraphe suivant.

f. Couplage de la vitesse des particules a la vitesse d’éjection des gaz ; calcul du
coefficient de décharge volumique

L’évolution de la vitesse des gaz estimée a partir de la mesure de pression interne est superposée
a la mesure des vitesses de particules (cf. Figure 77). Les mesures de vitesse d’éjection des gaz
enflammeés par PTV semblent proches des vitesses de gaz calculées us. Les vitesses mesurées a partir de
la caméra rapide pourraient donc ainsi étre assimilées aux vitesses d’éjection des gaz.
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Figure 77 : ESSAI 3 - Couplage entre les mesures de vitesses des gaz et les vitesses des particules

Cependant, dans la méthode calculatoire, une hypothése a été émise sur le coefficient de décharge
volumique (Cp = 0,2). En confrontant ces deux techniques, je propose donc ici d’évaluer ce coefficient
expérimentalement. Ainsi, en faisant varier Cp tout en tenant compte des vitesses de particules, j’estime
que Cp pourrait prendre une valeur entre 0,15 et 0,2. Dans la littérature, seulement une publication a
partir de simulation numérique a établi [17] une valeur semblable. D’autres valeurs sont également
préconisées par différents travaux numériques [22, 25], cependant aucune valeur expérimentale n’a
encore pu corroborer ces hypothéses. Je propose ainsi, pour la premiére fois, une premiere estimation
expérimentale de ce coefficient, essentiel dans le calcul de la vitesse d’éjection des gaz.
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D’autre part, comme décrit précédemment, les vitesses de flammes mesurées varient au cours de
I’emballement thermique, en lien avec le frottement au niveau des orifices. Or Cp dépend de ce
paramétre de frottement. Ainsi, I’imagerie par caméra rapide permet d’observer que le coefficient varie
au cours du temps de ’essai. C’est pourquoi, afin de simplifier I’évaluation de la vitesse d’éjection des
gaz, j’ai choisi d’encadrer la valeur C;, plutot que de retenir une seule valeur. Cet encadrement permet
ainsi une premiére évaluation de I’ordre de grandeur des vitesses d’éjection de gaz par une approche
expérimentale.

8. Conclusions et perspectives

Pour poursuivre 1’é¢tude du risque de propagation de I’emballement thermique, je me suis
focalisée dans ce chapitre sur la caractérisation de 1’emballement thermique de la cellule gachette en
cherchant a corréler son état mécanique de pression interne a la dynamique de 1’éjection de matiéres
(gaz et particules). Pour cela, une étude in situ par radiographie aux rayons X a I’ESRF a d’abord été
réalisée afin d’étudier le phénomene générateur de ce jet : la dégradation rapide de la matiére dans la
cellule (ESSAI 2). Grace au développement d’un nouveau montage expérimental (systéme fermé), j’ai
pu établir un lien direct entre la dynamique de dégradation interne observée de la cellule et le débit
volumique de gaz éjecté, pour la premiére fois dans la littérature a ma connaissance.

Par ailleurs, le capteur de pression interne fixé directement sur la cellule LGHG2 a également été mis
en ceuvre dans ce chapitre. Un suivi de la mesure de pression interne de la cellule a pu étre réalisé durant
un essai en surtempérature (ESSAI 3). Une ouverture de 1’évent a 12 bars est tout a fait dans 1’ordre de
grandeur attendu ; ce résultat valide I’approche mise en ceuvre.

Ce capteur de pression interne a également permis de mesurer la pression relative générée lors de
I’emballement thermique. Un pic de pression, di aux réactions exothermiques in situ a été observé lors
de cet éveénement. A partir de cette mesure, la vitesse d’éjection des gaz en sortie de cellule a été évaluée
et comparée a des résultats de simulation issus de la littérature. Ces différents résultats apparaissent
cohérents.

Lors de ce méme essai, a I’aide d’une caméra rapide dans le domaine du visible, j’ai également pu
observer et mesurer la vitesse d’éjection des particules en sortie de cellule. A partir des vitesses de gaz
et de particules, j’ai pu observer des comportements de vitesses comparables. Ainsi, une valeur du
coefficient de décharge volumique au niveau des orifices a pu étre établie expérimentalement pour la
premiére fois entre 0,15 et 0,2. Avec celui-ci, ’estimation de vitesses d’éjection des gaz a pu étre
proposée entre 125 m.s™t et 150 m.s* pour les gaz et entre 50 m.s™ et 75 m.s™* pour les particules. D’autres
travaux ont été réalisés par la suite, corroborant les résultats de cet essai. Ils sont listés en annexe.

Ce troisiéme chapitre consolide I’apport du développement de ce capteur de pression interne, tant pour
mes travaux que pour des travaux futurs. Il permet a la fois de suivre I’évolution de la génération de gaz
dans la cellule, mais également au moment de I’emballement de déterminer la vitesse d’éjection des gaz.
Une amélioration a mes travaux pourrait étre apportée. Apres I'ouverture de I’évent, la cellule est
ouverte vers 1’extérieur par ses quatre orifices et évacue des gaz en continu. Il serait intéressant afin de
faire un bilan total de la dynamique d’éjection des gaz de répéter cette expérimentation avec le capteur
de pression interne dans un systéme fermé, également équipé d’un capteur de pression.
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L’utilisation d’une caméra rapide dans le domaine du visible a permis de déterminer par méthode PTV
la vitesse d’éjection des particules. Cependant, son usage permettrait également de déterminer la
température des particules incandescentes et des flammes observées. Des chercheurs [39] ont d’ailleurs
montré qu’il était possible a partir de ce type de caméra de caractériser la thermique de I’environnement
étudie en fonction des couleurs observées.

Pour conclure, mes travaux de recherche viennent alimenter les connaissances sur le phénomeéne
d’éjection de matiéres lors de I’emballement thermique d’une cellule lithium-ion et sa dynamique. En
couplant cette dynamique avec des mesures thermiques, il sera ensuite possible, dans le prochain
chapitre, d’évaluer le risque de propagation de I’emballement thermique a une cellule cible dans un
module de batterie.
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Chapitre 1V : Quantification de [’apport
thermique du jet de matieres, moteur de la
propagation de I’emballement thermique

1. Introduction

quatrieme chapitre, nous nous concentrons particulierement sur l'aspect thermique de
I'emballement thermique (ET) et son influence sur la maniére dont I'ET se propage au sein d'un
pack de batterie.

I e chapitre précédent était consacré a I’étude dynamique de I’emballement thermique. Dans ce

L’emballement thermique d’une cellule lithium-ion (ici la cellule gachette) génere une quantité de
chaleur importante. Cette chaleur, une fois libérée, se diffuse par transfert thermique dans le pack et peut
provoquer la propagation de 1’emballement thermique vers d’autres cellules (cellules cibles).
Fondamentalement, trois modes de transferts sont présents et coexistent :

- la conduction : transfert de chaleur entre deux milieux en contact de températures différentes
- la convection : transfert de chaleur d a un mouvement fluide

- le rayonnement : transfert thermique par rayonnement électromagnétique

Ainsi, lors de I’emballement thermique d’une cellule lithium-ion dans un ( N Qr
pack de batterie, ces trois moyens d’échanges thermiques sont présents. )
Cette énergie thermique générée durant ’ET peut, par ailleurs, étre
transférée par le biais de trois vecteurs distincts (Figure 78) :

- la paroi de la cellule gachette: des échanges de chaleur se
produisent, résultant du rayonnement (Q,,4) €t de la convection

(QCOTIV)’

- le busbar : des échanges de chaleur se produisent par conduction,
sous forme de « pont thermique », par les busbars (Q:4p) entre
cellules,

- I’éjecta : des échanges cumulés de chaleur se produisent par ) _
. . . Figure 78 : Représentation
conduction, convection et rayonnement, issus des gaz chauds schématique des échanges
Q,, des flammes provenant de la combustion de ces mémes gaz ~ thermiques entre deux cellules

. . cylindriques dont 'une est en
Qy, et des particules incandescentes Q,,. emballement thermique - tiré de [5]
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Ainsi, le bilan thermique d’un phénoméne d’ET doit prendre en considération I’ensemble de ces facteurs
afin d’étudier les risques de propagation dans un pack de batterie lithium-ion.

Ces différents apports de chaleur peuvent étre quantifiés expérimentalement. Ils mobilisent différents
outils de mesure : calorimétrie [1], thermocouples [2, 3], caméra thermique [2, 3]... Il est alors possible
de déterminer 1’apport thermique total amené par I’ET d’une cellule gachette a une cellule cible. Ces
mesures sont par la suite utilisées et implémentées dans des modéles. Ainsi, un bilan thermique peut étre
effectué entre cellule gachette et cellule cible et une approche prédictive de la propagation peut étre
développée.

Cela dit, jusqu’a récemment, la majorité des études numériques ne prenait pas en compte 1’¢jecta (gaz,
flammes, particules) dans les bilans thermiques. Or, deux études de 2019 successives [4, 5] ont montré
que 70 a 80% de 1’énergie thermique libérée par un emballement thermique est transportée par ce jet de
matieres. Ainsi, comme le précise Mishra et al. [6, 7], une grande partie des échanges thermiques dans
un module ou pack a été négligée jusqu’a présent [8, 9]. L’impact de cette éjection de matiére sur la
propagation de I’emballement thermique et son apport énergétique devraient étre investigués. Par
ailleurs, les transferts thermiques associés dépendent grandement de la dynamique d’¢jection de la
matiere et de I’oxygéne présent. Cet aspect thermodynamique, en lien avec la combustion doit également
étre pris en compte dans 1’analyse du risque de propagation.

C’est la raison pour laquelle, pour I’analyse de la propagation de I’emballement thermique, ce chapitre
est tout d’abord consacré a la quantification par calorimétrie de 1’apport thermique du jet de maticres
lors de I’emballement thermique (Tableau 9 : ESSAIS 4 a 8).

Phénomeéne Méthodologie Moyens mobilisés Objectifs visés
S - Calorimétre Mesurer et moyenner
ESSAIS 4 Ll’lJ,erathn Calorimétrie ’énergie thermique
R d’énergie P - Thermocouples g ,
as thermiaue adiabatique : générée par I’ET de la
q - Capteur de pression cellule étudiée
) - Imagerie aux rayons
Tf%%agsggggse X (radiographie) ESRF - caméra rapide Appréhender la dynamique
ESSAI9 cellules - Mesures de pression - capteur de pression dans de propagation et les
lithium-ion a Pintérieur du le montage echanges thermiques
montage
A partir de la Imageri
: - Imagerie aux rayons )
D Pl:opagatlon de X (radiographie) ESRF - caméra rapide 1
jusqu’a la fin I’ET avec des ) Déterminer 'impact de la
ESSAI 10 de la cellules - Mesures de pression - capteur de pression dans cellule gachette sur la
propagation lithium-ion et a Iintérieur du le montage propagation
de PET RASSB montage
- Imagerie aux rayons -
Propagation de X (radiographie) ESRF - caméra rapide Observer une possible
I’ET avec des ) propagation de ’ET avec
ESSAI 11 cellules - Mesures de pression - capteur de pression dans des RASSB et comparer
RASSB a Iintérieur du le montage I’impact thermique sur la
montage dynamique du phénoméne

Tableau 9 : Méthodes expérimentales mises en ceuvre pour déterminer 1’énergie thermique apportée par le flux de matiéres
durant [’emballement thermique et le flux thermique associé lors de la propagation de |'emballement thermique
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La détermination de cette énergie et la mesure de la dynamique de I’emballement thermique dans un
dispositif expérimental adapté a la propagation de ’ET conduit dans le cadre de ce travail au
développement d’une nouvelle méthode de mesure du flux thermique généré par la cellule gachette,
Par ailleurs, I’observation directe par radiographie aux rayons X de la propagation permet d’analyser
I’influence directe du jet de maticres sur la cinétique de la propagation de I’ET dans un pack de batterie
(Tableau 9 : ESSAI 9). L’impact du flux thermique émis par la cellule gachette sur la propagation est
également étudié (Tableau 9 : ESSAI 10). Enfin, grace aux avancées des travaux de recherche au sein
de mon département, j’ai pu pour la premicre fois étudier le risque de propagation de I’emballement
thermique d’un mini-module composé de deux cellules de 4°™ génération avec électrolyte solide
réassemblées (Tableau 9 : ESSAI 11 ; RASSB).

2. Mesures calorimétriques de 1’emballement
thermique dans la littérature

Différentes méthodes sont utilisées dans la littérature pour déterminer les apports de chaleur issus de
I’emballement thermique. La calorimétrie est cependant la méthode la plus répandue.

a. Calorimétrie : principes

La méthode calorimétrique est la plus répandue dans la littérature, afin de mesurer une énergie
thermique. La calorimétrie peut étre définie « comme la mesure des transferts thermiques entre le
systéeme étudié et son environnement » [10]. Globalement, on distingue 2 grandes catégories de
calorimétre :

- le calorimétre adiabatique, ou tout échange thermique est interdit entre le systéme étudié
et ’extérieur. Ainsi, toute la chaleur générée ou absorbée par le sujet d’étude produit une
variation de température, qui est ainsi mesurée.

- le calorimétre diatherme, o, a I’inverse 1’échange thermique est favorisé. La température
du systéme peut étre controlée.

Au sein de ces deux catégories, plusieurs types de calorimétre sont représentés. L’INERIS (Institut
national de I'environnement industriel et des risques) a répertorié différentes utilisations de la méthode
calorimétrique afin de caractériser I’ET [11]. Elles sont décrites dans le paragraphe suivant.
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b. Différentes techniques de calorimétrie

Différents calorimétres, adiabatique ou diatherme, ciblent les phénomeénes dans 1’étude
thermique des batteries :

- Le calorimétre ARC (Accelerating Rate Calorimeter), qui permet de déterminer
précisément la température d’initialisation de I’ET ainsi que 1’auto-échauffement de la
cellule [12, 13]. Pour des cellules de plus grandes tailles, un calorimetre EV-ARC (Extanded
VVolume Accelerating Rate Calorimeter) est également utilisé [14]. La cellule est placée dans
un thermostat afin d’¢élever la température de la cellule de maniére homogéne au fur et a
mesure.

- Le calorimétre & cdne, qui permet de mesurer 1’énergie libérée par la combustion des gaz
éjectés lors de ’emballement thermique [15].

- Le calorimetre VSP2 (Vent Sizing Package 2) permet de déterminer a la fois la stabilité
thermique d’une cellule lithium-ion et de dimensionner son évent [16].

- La bombe calorimétrique [17] mesure I’énergic totale générée par un emballement
thermique.

- Le calorimétre CSB (Copper Slug Battery) mesure I’énergie thermique générée a I’intérieur
de la cellule lors de I’ET [18].

- Le calorimétre FTRC (Fractional Thermal Runaway Calorimeter) [4] permet a la fois de
déterminer I’énergie thermique totale libérée par un ET mais également de mesurer la

distribution entre I’énergie libérée par la cellule et par 1’éjecta.

Ainsi, ces différents calorimetres permettent la quantification de différents paramétres de I’emballement
thermique d’une cellule lithium-ion. Dans mes travaux, j’ai cherché a quantifier 1’énergie thermique
apportée par le jet de matieres (gaz, flammes et particules) en se rapprochant le plus d’un cas réel a
I’inverse d’un essai ARC ou VSP2 qui imposent des conditions limites particuliéres. Dans ces deux
calorimétres, les cellules sont placées dans un environnement thermostateés.

Le calorimetre CSB ne permet pas de mesurer I’énergie thermique du jet, mais seulement 1’énergie
thermique dans la cellule. Si le calorimétre a céne ou la bombe calorimétrique ne permet que de
déterminer 1’énergie apportée par la combustion des gaz, il reste cependant difficile de mesurer en sus
I’apport thermique spécifique aux gaz chauds et aux particules, ainsi que le role de I’oxygene libéré par
la cellule elle-méme. La NASA a mis en ceuvre un calorimétre permettant de déterminer 1’énergie
apportée par I’éjecta. Les éjections de matiére par le pole positif et négatif de la cellule sont par ailleurs
différenciées [4]. Ce sont ces mémes travaux qui ont permis de définir que jusqu’a 80% de I’énergie
totale libérée par ’ET est transportée par le jet de matieres.
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3. Quantification de I’énergie thermique générée par
une cellule LGHG2 lors d’un emballement
thermique initié par surtempérature

Afin de caractériser I’énergie thermique totale générée par I’emballement thermique de la cellule
¢tudiée, j’ai utilisé le calorimetre présent dans mon laboratoire. Ce dispositif expérimental est décrit ci-
dessous ainsi que son principe de fonctionnement.

a. Description du montage expérimental : calorimetre adiabatique

Ce dispositif est composé de 16 thermocouples de type K répartis a I’intérieur et extérieur du
montage (Figure 79). 12 thermocouples sont placés sur les surfaces externes du montage en acier
inoxydable ; deux (numérotés 2 et 3) sont directement placés au plus proche des bornes positives et
négatives, sur la cellule lithium-ion. Deux autres thermocouples (gaz 1 et gaz 2) de type K sont
¢galement présents a I’intérieur du montage, afin d’estimer la température des gaz générés pendant
I’agression et I’emballement thermique. Dans le calorimétre fermé hermétiquement, un capteur de
pression interne permet également de suivre la génération des gaz.

Capteur de pression
100 bars

[~ Suivi tension

Fil chauffant

Figure 79 : Photographie du calorimétre généré pour le suivi de I’ET d’une cellule LGHG? -
emplacement des différents thermocouples (1 a 12 ; gaz 1 et gaz 2 ; Cell- et Cell+)
l’agrandissement permet de visualiser ['intérieur du montage

Le calorimeétre est composé d’un ensemble en acier inoxydable. Ce dispositif est placé dans une boite
calorifugée afin de limiter les échanges thermiques avec 1’extérieur. Une cellule lithium-ion LGHG2
équipée d’un fil chauffant est placée dans ce montage.

Dans notre cas (ESSAIS 4 a 8 en surtempérature avec une rampe de 6°C/min), une puissance électrique
est envoyée dans le fil chauffant, permettant de maitriser 1’élévation de la température sur la cellule
lithium-ion. Cette régulation est pilotée par la température relevée sur le pble positif (Cell+).
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A partir de la mesure des températures par les différents thermocouples répartis sur le dispositif, il est
possible d’évaluer I’énergie thermique générée lors de I’emballement thermique d’une cellule lithium-
ion.

b. Calculs et bilan thermique

L’essai est réalisé sur une cellule LGHG?2 chargée a SOC 100%. Toutes les demi-secondes, la
température est relevée aux différents points du montage par les thermocouples. Il est ainsi possible de
réaliser un suivi complet des températures au cours de 1’essai (Figure 80.a).
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Figure 80 : a) Essai abusif en surtempérature d'une cellule lithium-ion LGHG2 — Suivi des températures mesurées
par les thermocouples au sein d’'un calorimétre b) Energies thermiques calculées

Ainsi, a partir des différentes mesures de températures pour chaque piéce j, il est possible de déterminer
1’énergie thermique pergue par les thermocouples entre les instants ¢ et ¢ + 1.

Q = mC,AT 4.1

Ici, m représente la masse (en g), C,, la capacité thermique (en kJ.K~1.g™1) et AT la différence de
température (en °K) de I’élément j consideré entre t; et ti:1.

En sommant, on peut calculer I’énergie thermique cumulée au cours du temps ti sur n instants pour
chaque élément j par la formule suivante :
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n
Qj =mCy, Z(Ti —Ti-1) 4.2
i=1

Ici, la masse et la capacité thermique sont définies par les propriétés physiques des matériaux étudiés
(éléments du montage en acier inoxydable, cellule LGHG2).

L’énergie thermique au niveau de la cellule lithium-ion uniquement pendant 1’essai est déterminée par
la moyenne des énergies entre les thermocouples de la borne positive et négative de la cellule est
calculée.

_ Qcetiute+ t Qceltute—
Qcettute = 2 4.3

De méme, les énergies thermiques cumulées pour chaque élément j présent sur le montage (TC 1a TC
12 : Figure 79) sont sommeées.

12
Qmontage = Z Q; 4.4
j=1

Ainsi, a partir des équations (4.3) et (4.4), un bilan thermique peut étre effectué sur I’ensemble du
dispositif :

Qtotar = Qcetiute + Qmontage 4.5

Par ailleurs, afin d’effectuer 1’essai abusif en surtempérature, la cellule recoit un apport de chaleur par
la résistance du fil chauffant. Cet apport d’énergie thermique permettant de générer 1’agression
thermique est suivi par les thermocouples présents sur le montage et la cellule. La somme de ces deux
énergies cumulées permet de déterminer 1’énergie thermique apportée par 1’agression thermique (Figure
80.b).

Par la connaissance de I’énergie totale relevée sur le calorimetre et 1’énergie fournie pour générer
I’agression thermique, I’énergie thermique produit par I’emballement thermique d’une cellule
lithium-ion peut étre déterminée ainsi :

Qtn = Qtotate — Qagression 4.9
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c. Caractérisation des parametres thermiques de la cellule LGHG2 lors d’un
essai en surtempérature a 6°C/min

Le calorimétre a permis de déterminer la température critique Tini (159 +- 10 °C) de la cellule
LGHG?2, a partir de laquelle I’emballement thermique démarre, ainsi que les températures maximales
atteintes par 1’enveloppe de la cellule (821 +- 90 °C). La valeur Ti, a ici été déterminé par une
augmentation simultanée de la température de la cellule et de la pression dans le calorimétre.

Par ailleurs, grace au capteur de pression présent sur le calorimétre, le volume de gaz chauds généré a
pu étre calculé au pic maximal de pression. Il est estimé a 25 L, pour une cellule chargée & SOC 100%
pour les ESSAIS 4 a 8 (Tableau 10).

Cellule LGHG2

Tini (°C) 159 + 10

Trnax (°C) 821+ 90
Vea: chaud (L) 254
Mperdue (%) 65,5+ 5

Q;, (k) 78,5+ 3,0

Tableau 10 : ESSAIS 4 & 8 - Paramétres caractéristiques de l’emballement thermique
d’une cellule LGHG2 a SOC 100% suite a une agression thermique de 6°C/min

Une énergie thermique de 78,5 + 3,0 kJ générée par la cellule LGHG2 en ET a été mesurée. D’autres
cellules de méme format 18650, mais de capacité et composition différentes, générent entre 36,6 et 75,2
kJ [4, 19]. Ainsi, I’énergie thermique libérée par la cellule LGHG2 apparait élevée. Cependant, de
maniére générale, les cellules composées de NMC a la cathode générent plus d’énergie lors d’ET que
d’autres types de cellules. Ainsi, la cellule LGHG2 est proche, en termes d’énergie thermique générée,
a d’autres cellules de méme composition présentes sur le marché.

A T’issue de ces expériences et calculs, on peut estimer que I’emballement thermique d’une cellule
LGHG?2 chargée a SOC 100 % libere environ 79 kJ. Par ailleurs, en mesurant la masse des cellules aprés
chaque ET, on reléve qu’elle a été réduite de 65%. Ainsi, plus de la moitié de sa masse a été éjecté lors
de I’événement. Or, la NASA a pu démontrer que jusqu’a 80 % de I’énergie mesurée dans le calorimétre
est liée au jet de matieres. Par ailleurs, dans le chapitre précédent, une relation directe a été établie entre
la cinétique de décomposition de la matiére active et la dynamique d’éjection de matiére durant
I’emballement thermique.

C’est pourquoi nous proposons que la part d’énergie éjectée soit proportionnelle a la masse éjectée
(51kJ). De maniére conservative nous pourrons aussi retenir 80% dans la lignée des travaux de la NASA
(63kJ). De plus, la détermination du flux a partir de cette énergie sera détaillé dans le paragraphe suivant.
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4. Etude de la propagation de I’emballement
thermique dans un mini-module

L’énergie thermique totale libérée par I’emballement thermique de la cellule étudiée a pu étre
mesurée. La chaleur émise par ’¢éjecta, peut en partie &tre acheminée par transfert de matiere, gaz et
rayonnement jusqu’a une cellule cible. Par ailleurs, une étude expérimentale a démontré qu’un apport
thermique de 5 kJ suffisait au déclenchement d’un deuxiéme ET d’une cellule 18650 lui faisant face
[20]. Méme si I’on peut discuter des conditions aux limites, au vu de 1’énergie mesurée précédemment
pour un emballement thermique de la cellule LGHG2, 63 kJ semble largement suffisant au
déclenchement de la propagation du phénoméne. En conjuguant la mesure de cette énergie a la
dynamique d’éjection de la matiére, je vais détailler dans ce chapitre le calcul du flux thermique généré
par I’ET de la cellule gachette, et plus particulierement celui di a 1’éjecta. Aussi, pour mesurer ce
paramétre et son influence sur la propagation de I’ET, le montage expérimental pour la mesure de débit
de gaz (chapitre I1I) a été adapté pour 1’analyse de la propagation.

a. Description du montage expérimental : adaptation du montage ESRF pour
la propagation

Le montage expérimental présenté dans le chapitre 111 a été adapté. Il s’agit cette fois-ci de visualiser
sous rayons X la propagation de I’ET. Mon objectif était d’étudier strictement I’apport thermique issu
du jet de matiéres et d’éviter (i) I’apport thermique supplémentaire par les parois de la cellule gachette
vers la cellule cible, ainsi que (ii) tout apport thermique par les busbars. C’est la raison pour laquelle j’ai
choisi de placer les cellules face a face et de ne pas les connecter ensemble électriquement. Ce type de
configuration n’est certes pas la plus fréquente mais existe. Elle optimise ainsi le déclenchement de la
propagation de I’ET, en se plagant dans les conditions les plus sévéres. Cet agencement permet
également de visualiser sous rayonnement X les particules éjectées par la cellule gachette vers la cellule
cible.

Le dispositif expérimental s’apparente a une forme extrémement simplifiée d’un pack de batteries
(Figure 81). Il repose sur deux cellules placées en face a face (bornes positives face a face, espacées de
2,5 cm). Il comporte également un systéme d’« évacuation », qui élargit 1’espace de diffusion du jet.
Ainsi, dans cette configuration de module de batterie, seule une partie de 1’¢jection de la cellule est
transportée jusqu’a la cellule cible. Enfin, le volume d’air disponible a I’intérieur du montage (0,4 L)
reste proche d’un assemblage en pack. La faible présence d’air, notamment d’oxygene, permet de limiter
la combustion supplémentaire, et donc I’apport thermique supplémentaire impactant directement la
mesure du flux thermique. Ce montage est équipé d’un capteur 100 bars et permet la radiographie aux
rayons X de la cellule cible (Figure 81) lors de la propagation de I’emballement thermique. La cellule
gachette est équipée d’un fil chauffant permettant le déclenchement de I’ET (test abusif en
surtempérature), et de deux thermocouples. La cellule cible est également équipée de deux
thermocouples.

Les essais de propagation décrits dans la suite de ce chapitre ont été réalisés a I’ESRF sur la ligne ID19
[21]. Le montage optique utilisé pour observer la propagation est identique a celui décrit au Chapitre
111, de méme que le traitement des images.
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Figure 81 : ESSAIS 9 a 11 a) Schéma d’un pack de batterie avec plusieurs séries de cellules cylindrique 18650, dont
['une en situation d’ET b) Schéma du dispositif expérimental (module composé de deux batteries équipées des
plusieurs capteurs pour suivre I’ET et sa propagation - publié dans [34]

b. Emballement thermigue de deux cellules — résultats expérimentaux

Chaque essai de propagation de I’ET utilisant ce dispositif est réalisé selon le protocole
expérimental suivant. La cellule gachette subit un abus thermique sur plusieurs minutes. La température
de la cellule augmente ainsi selon une rampe de 6°C/min (Figure 82.a), jusqu'a atteindre la température
d'initialisation Ti, de I'emballement thermique au temps tini. Cet instant est défini ici par la premiére
particule éjectée par la cellule gachette arrivant sur la cellule cible, observée aux rayons X. Des gaz
chauds, des particules et des flammes sont donc produits et expulsés de la cellule. A cet instant, la
température mesurée sur la cellule gachette monte en fleche jusqu'a son maximum Tmax. La cellule cible
recoit alors une partie importante de ce jet & haute température, et atteint donc a son tour rapidement
Tini, déclenchant ainsi la propagation de I’ET a I’instant t,. Le temps t,, est défini par la premiére particule
éjectée par la cellule cible, observée aux rayons X. La pression relative dans le montage, suite aux deux
ET successifs, monte en fleche jusqu'a Pmax & tena. La fin de ce pic caractérise la fin de la propagation
avec I’arrét de production de gaz par les cellules. La température de surface de la cellule gachette chute
ensuite. Une détente des gaz s’opeére dans le montage, la pression diminue jusqu'a atteindre 1’état
d’équilibre.

Ainsi, trois temps caractérisent I’ensemble du phénomene de propagation dans les essais présentés : tin,
tp et tena. Ces instants se distinguent par trois points d'inflexion sur la courbe de pression (Figure 82.b).
Le premier définit le début du premier emballement thermique au temps tii. Le deuxiéme point
d'inflexion de la courbe de pression caractérise la propagation de I’ET sur la cellule cible au temps tp.
Enfin, tens caractérise 1’arrét de la propagation ; elle est visible sur la courbe de débit volumétrique
d'éjection des gaz (Figure 82.b). Le calcul de ce débit volumique (équation 3.3) a partir de la mesure de
pression est décrit dans le chapitre I11. Une concordance de ces trois temps caractéristiques est observée
entre chaque méthode de mesure (pression, imagerie, température).
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Figure 82 : ESSAIS9a 11 a) Suivi de la température en surface de la cellule gachette et de la pression dans le montage
expérimental jusqu’a [’emballement thermique et la propagation de matieres ; zoom sur le processus de propagation b)
Evolution du débit volumique de gaz par mesure de pression - publié dans [34]

C. Observation et analyse d’un essai de propagation de I’emballement
thermique sous rayons X avec deux cellules LGHG2

Dans une configuration d’un module de batterie simplifié, deux cellules LGHG2, préalablement
chargées a SOC 100 %, sont placées dans le montage expérimental. Dans cet ESSAI 9, la cellule gachette
est abusée thermiquement jusqu’a son emballement thermique a Tin. La suite des événements est
illustrée dans la Figure 83. Le débit volumique est également mesuré au cours de 1’essai (Figure 84.b).
Afin de mieux comprendre I’ensemble du mécanisme de propagation de I’ET, une représentation
schématique a été réalisé en Figure 84.a.

La cellule gachette, emballée thermiquement, génere ses premiers jets de gaz et de particules. La
premiere particule observée, atteignant la cellule cible, définit le début de 1’éveénement étudié,
correspondant a tini (Figure 83.a et Figure 84 (1)). Plusieurs jets de particules arrivant sur la cellule cible
sont par la suite observés (tini:26sms; Figure 84.(2)). Les gaz et les flammes sont difficilement
observables aux rayons X ; cependant, 1’observation des particules indique indirectement qu’ils sont
bien présents. Une accumulation notable de particules incandescentes sur la borne positive de la cellule
cible est radiographiée a tini+as2ms (Figure 84.(3)).
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Figure 83 : ESSAI 9 - Radiographie par rayonnement X de la cellule cible aux temps a) tini b) tp et C) tini+767

Ainsi, au cours de ces premiers instants, une quantité non négligeable de matiéres a haute température
s’amasse sur la deuxiéme cellule LGHG2, apportant ainsi une quantité certaine de chaleur a cette
derniére. Celle-ci atteint rapidement (a tini+so7ms = t, ; Figure 83.b et Figure 84.(4)) la température Tiy &
son tour, par transferts thermiques. Sous I’effet de réactions chimiques internes et d’un auto-
échauffement de la cellule, la pression interne de la cellule cible augmente jusqu’a I’ouverture de I’évent.
La cellule cible éjecte alors sa premiére particule incandescente.

Sur la courbe de débit volumique de gaz (Figure 84.b), il est difficile d’observer le démarrage de la
propagation de ’ET. L’imagerie rapide aux rayons X permet de visualiser la dégradation continue de la

matiére dans la cellule cible ainsi que 1’éjection de gaz et de matiéres (Figure 83.c et Figure 84.(5)), a
tini+767MS.
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Les réactions s’enchainent ainsi jusqu’a I’arrét total a tini+150sms. A partir de 1, plus aucun débit de gaz
n’est mesuré ; la propagation est considérée terminée a tend.

La pression maximale mesurée dans le montage est de 87 bars, avant le refroidissement des gaz et leur
détente.
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Figure 84 : ESSAI 9 a) Représentation schématique de I'emballement thermique (ET) de deux
cellules LGHG2 (cellule gachette a gauche faisant face a la cellule cible a droite) - radiographie
par rayonnement X de la cellule cible 2) Débit volumique mesuré a partir du premier
emballement thermique (tini) jusqu ’a la fin de la propagation (tend) - publié dans [34]

Ce dispositif expérimental a donc permis d’observer, pas a pas, la propagation de I’emballement
thermique. On notera notamment que I’emballement thermique de la cellule gachette et les transferts
thermiques par 1’¢jection de matieres suffisent a déclencher la propagation/I’ET de la cellule cible au
bout d’une demi-seconde. Cet essai montre I’importance qui devrait &tre attribuée a I’étude
expérimentale et a la modélisation de 1’éjection de matiére a haute température lors d’emballement
thermique dans un pack ou un module.
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L’expérience permet d’observer distinctement les deux emballements sur la courbe de débit (Figure
84.b). Le capteur de pression se révele étre utile et pertinent pour observer et suivre le phénoméne de
propagation de I’ET. Il permet notamment de comparer les deux emballements thermiques : dans cet
essai, celui de la cellule géchette est globalement plus court avec un débit de pointe plus élevé (>
65 L.s™1) ; celui de la cellule cible est plus long, avec des débits d’éjections plus faibles (en dega de
50 L.s~1) et « progressifs ». 1l est intéressant de noter que I’essai effectué sur une cellule unique
(chapitre 111 ; ESSAI 2) montre une dynamique d’éjection encore différente. Cependant, les débits
observés restent du méme ordre de grandeur. Finalement, ces différents emballements thermiques
soulignent a la fois la variabilit¢é des dynamiques observées pour des conditions initiales d’essais
similaires et I’importance de la standardisation/répétabilité des essais pour consolider les résultats
observes et mesurer cette variabilite.

Par ailleurs, le couplage entre imagerie aux rayons X de débit de gaz pour I’é¢tude de la propagation,
permet également de définir avec précision trois temps caractéristiques de la propagation (tini, tp et tend).
La cohérence de ces instants caractéristiques, par deux méthodes de mesures distinctes, est une force
pour mes analyses.

Enfin, I’accumulation des particules sur la cellule cible interroge sur les transferts thermiques opérés
jusqu’a I’emballement thermique de celle-ci. Ces particules, chauffées par les gaz et les flammes, voire
incandescentes elles-mémes jouent un réle clef dans le déclenchement de la propagation. Elles sont le
vecteur du flux thermique. La présence d’évent(s) dans des packs de batterie permet d’évacuer une partie
des gaz ; ils ne sont cependant pas congus spécifiquement pour 1’évacuation de particules. Cependant
des brevets montrent une prise en compte de 1’éjection des particules par les évents dans des packs [22].
Gardons enfin en téte, qu’en plus du probléme thermique étudié ici, ces particules peuvent aussi étre
conductrices et responsables de court-circuit.

En outre, cet essai souligne toute 1’importance de mener et poursuivre des études expérimentales (en
amont et en aval de modélisations) sur 1’éjection de matiéres a haute température pour décrypter et
caractériser ’emballement thermique dans un pack ou un module de batteries.

d. Calcul du flux thermigue généré par un emballement thermique

Partant du constat suivant: 1/ il est possible d’étudier la dynamique de propagation de
I’emballement thermique dans un pack de cellules Lithium-ion par rayons X. 2/ 1’énergie thermique,
générée par le premier emballement thermique, peut étre estimée a partir d’essais calorimétriques, j’ai
donc cherché a évaluer le flux thermique apporté uniquement par le jet de matiere de la cellule gachette
dont une partie seulement atteint la cellule cible.

Le flux thermique est déterminé & partir du debit volumique, mesuré par le capteur de pression du
montage expérimental. Ce débit de gaz et notamment la quantité de gaz éjectée est directement
proportionnel a la quantité de matiere dégradée dans la cellule (voir chapitre Ill) et responsable de
Iénergie libérée par la cellule.
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Sur cette base, il est possible de quantifier I’évolution de 1’énergie dégagée, liée au débit de gaz mesuré,
sur toute la durée de 1’événement, a savoir entre tin (au début de I’ET) et tend (& |2 fin de la propagation).
C’est pourquoi, je propose que le flux thermique Q (en kW), dii aux éjectas, puisse ainsi étre déterminé
a chaque instant, a partir (i) de I’énergie totale dégagée par une cellule Qw (en kJ), (ii) du débit volumique
V (L.s) (formule 3.3) et (iii) du volume de gaz chauds (Vgaz chaua €N L) émis par chaque cellule.

Il est important aussi d’intégrer le fait que lors des différents essais effectués, jusqu’a 70% de la masse
active pouvait étre éjectée. Un facteur conservatif de 0.8 est donc appliqué a la valeur d’énergie
thermique libérée pour étre représentatif de I’énergie transportée par le flux de maticre.

. 0.8 .
0, = V& v, 4.10
gaz chaud

Un profil du flux thermique, généré par 1’éjecta, pourra donc étre proposé pour chacun des emballements
au cours du temps, et permettre de comparer les différents cas étudiés.

e. Mesure de la puissance thermique générée durant les différents
emballements thermiques

A partir de mesures calorimétriques (Tableau 10) et du débit volumique (Figure 84.b), il est ainsi
possible d’estimer 1’évolution des flux thermiques émis a chaque instant par chacune des cellules lors
de I’essai. Ce profil est représenté sur la Figure 85. Ainsi, lors de cette expérience, la cellule gachette a
pu générer par son jet de matiéres un flux thermique conséquent, pouvant atteindre 176 kW. Le flux
thermique émis par 1’éjecta de la cellule cible atteint une valeur moindre, de 120 kW environ.

Dans la littérature, il existe différentes méthodes pour déterminer le flux thermique généré. Les travaux
de Liu [23], basés sur une mesure calorimétrique a cone, montrent qu‘une cellule prismatique, chargée
a 100% peut générer jusqu’a 88,6 kW (HRR : heat release rate) uniquement a partir de la réaction de
combustion sur une durée d’une seconde. Deux autres publications mentionnent un maximum autour de
50 kW [24, 25]. Ces mémes écarts sont observables lorsque le flux thermique est normalisé en W.Wh,
Ainsi, dans des travails issus de la littérature, des valeurs de 1’ordre de 110 a 490 W.Wh'! sont obtenues.
Pour P’ESSAI 9, un flux maximal normalisé de 16 300 W.Wh est obtenu, pour une cellule LGHG2 de
10,8 Wh.

Ces différentes mesures expérimentales de flux thermiques varient dans la littérature en fonction de la
quantité de gaz produit du fait de conditions d’essais différents. Cependant, la méthode expérimentale
par calorimétrie mesure uniquement 1’énergie libérée par la combustion des gaz et ne tient pas en compte
de la chaleur issues des particules. Cela met donc en évidence I’importance de la chaleur transportée par
les particules en plus de celle due aux gaz. Par ailleurs, la mesure de température dans un calorimétre
est locale et avec une certaine inertie pour la mesure du flux thermique. A I’inverse, 1’utilisation du
capteur de pression permet ici une mesure sans inertie. L’indexation en temps pour le calcul du flux a
partir de 1’énergie libérée est ainsi plus rapide.
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En moyennant, mes résultats sur la durée d’une seconde, j’observe que le flux thermique calculé pour
la cellule LGHG2 est autour de 50 kW. Dans notre cas, peu d’oxygéne est présent dans le montage, afin
de limiter la postcombustion.

Néanmoins, I’ensemble de mes travaux permet d’établir un premier ordre de grandeur sur le flux
thermique généré par le jet de matiéres, en prenant en compte les particules et sur un événement tres
rapide suivi a partir du débit de gaz. Ainsi, avec I’apport de chaleur cumulé des gaz, des flammes et des
particules, mes travaux montrent que 1’étude de la combustion des gaz ne doit pas étre la seule considérée
dans I’étude de transfert thermique de 1’¢jecta. Une étude thermique sur la totalité du jet de maticres est
en effet préférable pour bien prendre en considération tous les phénoménes en cause.
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Figure 85 : ESSAI 9 - Profil des flux thermiques calculés au cours du temps allant de I’ET de la
premiere cellule LGHG?2 jusqu’a la propagation a la deuxiéme cellule LGHG2

5. Etude de I’influence du flux thermique de jets de
matieres sur la propagation de [’emballement
thermique dans un pack de batterie

A partir de cette nouvelle méthode d’évaluation du flux thermique du jet de matieres, et pour
observer son influence sur la propagation de I’emballement thermique dans un pack batterie, j’ai
travaillé sur deux types de batteries, de compositions chimiques relativement similaires. La premiére est
disponible dans le commerce (LGHG2). La seconde a été construite au CEA, gréace a la collaboration de
plusieurs laboratoires. Elle porte le nom de RASSB (reassembled all solid state battery) développées
dans le cadre de la thése de Juliette Charbonnel [26].
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a. Propagation de ’emballement thermique - essais sur deux types de batteries

Les deux cellules choisies possédent les mémes électrodes (NMCB811 et graphite Si), chargées
a 100 %. La seule différence provient de 1’électrolyte utilisé, qui se trouve sous forme liquide dans la
premiére (LGHG2) et solide dans la seconde.

Pour rappel, la cellule LGHG2 est composée de NMCS811 a la cathode et de graphite silicium a ’anode.
La deuxieme cellule (RASSB) a été assemblée a partir des composants de la premiére cellule.
L’électrolyte liquide est entiérement retiré de la LGHG2 et remplacé par de 1’électrolyte solide.

La nouvelle cellule est composée de Si-graphite lithié¢ a I’anode et de NMC811 délithiée a la cathode ;
elle est enduite d’électrolyte solide LLZO (Lithium Lanthanum Zirconium Oxide) [26]. La cellule tout
solide RASSB se rapproche donc de la composition d’une LGHG2 avec un électrolyte réputé stable
thermiquement. La RASSB comprend des matériaux chargés (équivalent a SOC 100%).

Sur cette base, j’ai cherché a comparer les phénomenes d’emballement thermique entre ces deux
cellules.

__Propriétés des cellules  LGHG2  RASSB___

SOC (%) 100 100

Tension (V) 4,2 4,2

Cp (kJ/g.K) 0,001 [27] 0.00084 [28]
Masse (Q) 46 36
Tini (°C) 159 + 10 [26] 148 + 6 [26]
Qth (kJ) 78.5 + 3,0 [26] 69.8 = 3,4 [26]
Tmax (°C) 821 + 90 [26] 813 + 134 [26]

VGaz chauds (L) 248472 12.8+5,6

Tableau 11 : ESSAI 9 & 11 - Propriété physico-chimiques des cellules LGHG?2 et RASSB issues de travaux de théses [26]

L’emballement de la cellule RASSB individuellement a été étudié au sein de mon laboratoire par
calorimétrie, dans le cadre d’une autre thése sur la sécurité des cellules tout-solide. Les propriétés
physico-chimiques de cette cellule spécifique sont décrites dans le Tableau 11 ainsi que celles de la
LGHG2.

Ces deux cellules se caractérisent par des dynamiques d’emballement thermique et des énergies
thermiques relarguées différentes [26] (Tableau 11). Par conséquent, I’utilisation de ces cellules va
permettre d’étudier I’influence du flux thermique du jet de matiéres de la cellule gachette sur la cinétique
de propagation de I’ET dans un pack de batterie.

b. Impact de la technologie de la cellule sur le temps de propagation

Avant d’effectuer un essai de propagation d’ET dans un pack de batterie constitué de RASSB,
j’ai tout d’abord analysé l'influence de chaque technologie de cellule sur les caractéristiques de la
propagation de I’emballement thermique, en particulier le role du flux thermique émis par la source par
rapport a un seuil potentiellement différent pour 1’autoéchauffement de la cible (ESSAI 10). Pour cela,
j’ai réalisé le montage suivant : cellule gachette (LGHG?2) ; cellule cible (RASSB).
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Comme décrit précédemment, la cellule gachette est chauffée jusqu’a I’initialisation de I’ET (Figure
82.a), dégageant ainsi des gaz chauds, des particules chaudes et des flammes, faisant monter
drastiquement la température en surface des cellules et la pression a I’intérieur de 1’installation. La
premiere particule visible sur la Figure 87.a (et Figure 86.a), arrivant sur la cellule cible RASSB,
caractérise le début de 1’événement a ti, (Figure 87.(1)). La pression dans le montage augmentant, le
débit de gaz croit donc également. Par la suite, plusieurs éjections de gaz successives a tini+131mS,
tini+aoams (Figure 87.(2) et Figure 87.(3)) sont observées, dues a la dégradation de la matiere dans la
cellule. Ces dégradations, sont illustrées par des pics successifs de débits. Les particules vont ainsi étre
projetées, une partie d’entre elles va s’accumuler sur la borne positive de la cellule cible (Figure 87.(3)).
Celle-ci (RASSB) est donc échauffée de maniére significative jusqu’a I’initialisation de la propagation
de I’ET a tp, SOIt tini+aa7ms, déterminée par 1’expulsion de la premiére particule visible (Figure 86.c et
Figure 87.(4)). Durant cet essai, a I’inverse de 1’essai de propagation précédent (Figure 84), une quantité
moins importante de particules s’est accumulée sur la cellule cible avant que son emballement thermique
se déclenche. Une augmentation significative du débit volumique apparait a partir de t, (Figure 87.b),
correspondant au début de 1’¢jection de gaz de la cellule RASSB. Le débit volumique en ET de la cellule
RASBB est largement supérieur.

Ce constat vient confirmer des résultats obtenus précédemment sur la cellule RASSB [26]. La matiére
a I’intérieur de la RASSB continue de se dégrader, contribuant a la génération de gaz. Lors de cet essai,
du fait d’une surpression sans doute trop importante dans la cellule, I’opercule s’est partiellement
arraché et une grande partie du bobino a été éjectée (Figure 86.d et Figure 87.(5)). Cet incident, visible
sur la courbe de débit, se matérialise par un nouveau pic de débit vers tini:sssms. Les réactions chimiques
continuent a ’intérieur et a I’extérieur de la cellule, a plus faible intensité cependant, comme observé
sur la courbe de la Figure 87.b apres tini+s00ms. La pression interne du montage atteint les 72 bars a son
maximum & tinis7esms (tend), exprimant la fin de 1I’événement.
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Figure 86 : ESSAI 10 - Radiographie par rayonnement X de la cellule cible
RASSB aux temps a) tini b) tini+131C) tp et d) tini+sss
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Figure 87 : ESSAI 10 a) Représentation schématique de I’emballement thermique (ET) de la cellule gachette LGHG2
(a gauche) faisant face a une cellule cible RASSB (a droite) - radiographie par rayonnement X de la cellule cible 2)

Débit volumique mesuré a partir de mesure de pression - publié dans [34]

Par la suite, a partir du débit de gaz mesuré et des mesures de calorimétries (Figure 87), le flux thermique
émis par le jet de matiéres de chaque cellule a pu étre calculé. Les flux thermiques de cet essai et de 2
autres essais (autres couples de cellules) sont illustrés dans Figure 88.

Avec des cellules gachettes identiques, les deux essais (LGHG2/LGHG2 et LGHG2/RASSB) ont des
courbes de flux thermiques comparables pour le premier emballement thermique. Cependant, a t, (1°"
particule éjectée par la cellule cible ; dans notre cas 447 et 507 ms), le flux thermique augmente
considérablement (au-dela de 600 kW) pour la cellule cible RASSB, alors que le flux thermique de la
cellule cible LGHG2 reste stable. La cellule cible LGHG2 géneére un flux thermique pendant I’ET sous
forme de pics successifs. A ’inverse, le flux de la RASSB est constitué d’un « seul » pic élevé. Ce
phénoméne s’observe également au niveau des mesures de débits et corrobore les observations
précédentes [26].
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Figure 88 : ESSAIS 9 & 11 - Comparaison des flux thermiques associés aux émissions de matiéres de
chaque cellule lors de trois essais de propagation (9 : LGHG2/LGHG2, 10 : LGHG2/RASSB, 11 :
RASSB/RASSB) avec les temps de propagation et de fin d’événement - publié dans [34]

L’intérét majeur de ce test est de dissocier 1’influence des cellules sources et cibles sur t,. Bien entendu,
ce scénario n’a pas vocation a étre représentatif d’un véritable module de batterie ; il est en effet tout a
fait inhabituel de mobiliser différentes technologies de cellules dans un méme module.

Les flux thermiques des cellules gachettes commerciales LGHG2 restent relativement proches et
comparables dans les 2 essais (Figure 88). Le léger écart des flux observés provient de la dispersion
entre cellules commerciales. Cependant, nous pouvons considérer que les données relevées ont le méme
ordre de grandeur. Les cellules cibles ont donc recu un apport thermique sensiblement équivalent dans
ces deux essais. Soulignons aussi que les temps de propagation t, des essais LIB/LIB et LIB/RASBB
sont du méme ordre de grandeur, de 1’ordre d’une demi-seconde ; il reste cependant légérement plus
faible dans I’essai LIB/RASSB. Si I’on compare les caractéristiques physiques des deux cellules (

Tableau 11), a température d’initialisation de I’ET équivalent, la masse et la capacité thermique de la
RASSB sont inférieures. Cela pourrait expliquer 1’écart de 12 % de temps de propagation (447 vs 507
ms). L’ET de la RASSB est plus rapide ou violent du fait d’un flux de matiére et thermique plus
important. Par ailleurs, la fin de la propagation (tend) est totalement différente car I’emballement de la
RASSB est beaucoup plus rapide (200 ms de moins environ) comme décrit dans une publication a
laquelle ces travaux ont contribué [26].

On remarque ici tout I’intérét de cet essai pour dissocier I’influence des cellules gachettes, devant les
propriétés des cibles, sur le temps de propagation de I’emballement thermique tp. Le flux thermique émis
par la cellule gachette est donc un facteur tres important de la propagation. Il est a prendre en compte
pour des futures études des phénomenes de propagation de I’emballement thermique.
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c. Impact du flux thermique genéreé par la cellule gachette sur la propagation
de ’emballement thermique

Pour ce dernier essai (RASSB/RASSB ; ESSAI 11), deux RASSB ont été placées face a face
pour évaluer a la fois I’influence de flux thermiques sur la propagation, mais également, pour la premiére
fois, les risques de propagation de I’ET avec des technologies tout solide.

Une nouvelle fois, la cellule gachette est chauffée jusqu’a I’initialisation de 1’emballement thermique,
projetant gaz chauds, particules chaudes et flammes, augmentant grandement la température et la
pression. La premiere particule éjectée, visible sur la radiographie aux rayons X (Figure 89.a Figure
90.(1)), arrivant sur la cellule cible, détermine le début de I’ET a tini. La pression du montage augmentant
rapidement, le débit de gaz croit donc également (Figure 90.(2)).

Comme dans I’essai précédent, I’opercule de la cellule RASSB est ¢jecté (ainsi que le bobino) et projeté
sur la cellule cible (Figure 89.c et Figure 90.(3)). Cet événement est visible sur la courbe de débit de
gaz, qui atteint alors son maximum (413 L/s) a tinisesms. Cette collision provoque par ailleurs le recul de
la cellule cible. Par la suite, une forte diminution du débit est observée et indique la fin de ce premier
emballement. Dans un méme temps, la deuxiéme cellule a été échauffée trés rapidement jusqu’a
déclencher la propagation de ’ET a tp= tinisoxms (temps déterminé par 1’apparition de la premiére
particule visible issue de la cellule cible ; Figure 89.d et Figure 90.(4)). Sous I’effet d’une forte
surpression interne, la cellule est propulsée vers I’avant, ¢jectant également une partie du bobino et son
opercule (Figure 90.(5)). L’intensité de cette réaction se traduit par une seconde montée brutale du débit
a tinisissms (Figure 90.5) ; le pic de débit atteint alors 230L/s. Les réactions chimiques exothermiques
continuent ainsi, en majorité a plus faible intensité, hors de la cellule et hors du faisceau synchrotron.
La pression relative mesurée dans le montage est maximale (43 bars) a tini+s00 Ms (tend), annoncgant la fin
de I’événement. Par ailleurs, en regardant uniquement la pression maximale, on observe que moins de
gaz est généré dans cette configuration d’essai, venant du fait que ce type de cellule produit moins de
gaz que les LGHG2.
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Ainsi, les trois temps caractéristiques (tini, tp et tend) du phénomeéne de propagation de I’emballement
thermique ont pu étre déterminés dans le cas d’un module simplifié¢ de batterie constitué de cellules tout-
solides. La durée de ce phénomeéne est largement plus courte avec des cellules RASSB (tini & teng = 300
ms) que dans le cas de cellules lithium-ion (1 503 ms ; Figure 88). Les processus sont donc largement
plus rapides (globalement 5x plus rapides). Le phénomeéne est déja terminé dans 1’essai RASSB/RASSB
alors que la propagation n’a toujours pas commencé dans |’autre essai. Par ailleurs, le temps de
propagation est de 91 ms (5 fois plus faible a nouveau) pour la cellule RASSB. Un parameétre semble
impacter fortement la cinétique de propagation.
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Figure 90 :ESSAI 11 - a) Représentation schématique de I’emballement thermique (ET) de 2 cellules RASSB (cellule

gachette a gauche ; cellule cible a droite) - radiographie par rayonnement X de la cellule cible 2) Débit volumique
mesuré a partir du premier emballement thermique (tini) jusqu ’a la fin de la propagation (tend) - publié dans [34]

- 140 -




Chapitre IV : Quantification de | 'apport thermique du jet de matiéres, moteur de la propagation de
I’emballement thermique

Si I’on compare les flux thermiques de cet essai (Figure 85) avec ceux calculés pour les 2 précédents
essais, il apparait que les flux thermiques et de matiére observés des RASSB sont largement supérieurs
(jusqu’a 10 fois) a ceux des LGHG2. Le flux maximal émis par la cellule LGHG2 est de 176 kW, celui
de la cellule RASSB, est de 1 828 kW. Le flux thermique semble largement influencer le temps de
propagation. Cependant, les échanges thermiques ne sont pas sans pertes thermiques, liées au design de
I’expérience et donc d’un pack de batterie. Un flux thermique 10 fois supérieur n’induit donc pas une
réduction proportionnelle du temps de propagation. Dans notre cas, ce temps est divisé par 5 (et non par
10). Par ailleurs, I’énergie apportée par les deux types de cellules est assez proche (respectivement 69.8
and 79 kJ ;

Tableau 11) ; cette énergie ne semble pas étre un facteur expliquant la différence de temporalité
observée, contrairement au flux thermique.

Cette influence du flux thermique a déja été évoquée [29]. Ces travaux [29] préconisent de réduire le
flux thermique généré par la cellule source pour retarder ou inhiber le processus de propagation.
Cependant, dans cette étude précédente, seuls les échanges thermiques entre les deux parois de cellules
accolées étaient pris en compte ; I’impact des gaz, particules et flammes n’était pas considéré.

Ainsi, mes travaux appuient le fait que le flux thermique est donc un facteur important de la propagation,
et insistent sur I’apport non négligeable par le jet de matiéres. Il est donc a prendre en considération
dans les futures études sur les phénomeénes de propagation de I’emballement thermique.

Par ailleurs, il est important de garder en téte que les premiers résultats apportés ici correspondent a une
estimation haute du flux thermique généré par le jet de matiére issu de I’emballement thermique de
chaque cellule. Le design des modules peut limiter I’impact du flux thermique aux cellules cibles. Il
serait ainsi intéressant, par la suite, de quantifier ce flux transmis a ces derniéres et de développer des
expérimentations en conséquence.

Par ailleurs, mes travaux montrent que 1’étude de la propagation de ’ET dans des packs ou modules
composés d’ASSB restent largement a approfondir. Ces premiers essais montrent que la propagation
dans un pack de batterie, composé d’ASSB, est possible. Ce type de cellule est en cours de
développement ; les travaux visent notamment a réduire ou éliminer I'électrolyte liquide des batteries
[30]. Ces batteries sont souvent considérées comme plus sOres, en se basant uniquement sur un
¢lectrolyte solide non volatil et ininflammable. Certes, nous observons qu’une quantit¢ moindre de gaz
est générée, sans pour autant éviter la propagation. Plusieurs travaux de recherche [31, 32, 33] soulignent
que la sécurité de cette nouvelle technologie doit étre approfondie. Enfin, malgré des efforts intensifs
pour développer de nouveaux matériaux avec des objectifs de sécurité élevés, aucune donnée
expérimentale concernant les risques de propagation dans un module ou pack de batterie d’ASSB n'a
encore été publiée a ma connaissance. Ainsi, mes travaux donnent une premiére évaluation des risques
de propagation, dans une configuration expérimentale.
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6. Conclusions et perspectives

Une partie significative de mes travaux s’est concentrée sur le volet thermique du phénoméne
de propagation ; les résultats sont présentés dans le présent chapitre.

Jai pu développer une nouvelle de méthode d’estimation du flux thermique émis par les éjectas de la
cellule source, basée sur des mesures calorimétriques d’énergie totale libérée et sur ’analyse de la
dynamique des processus interne de dégradation. Ainsi, j’ai pu appliquer cette méthode pour déterminer
le flux thermique généré par I’éjection de l’ensemble des gaz, flammes et particules durant
I’emballement thermique de la cellule gachette de plusieurs natures.

Par ailleurs, grace a la radiographie rapide aux rayons X mobilisant la technologie de ’ESRF, j’ai pu
observer, pour la premicre fois, la propagation de I’ET dans un module simplifié¢ de batterie. Mes travaux
montrent I’influence du jet de mati¢res de 1’emballement thermique de la cellule gachette sur la
propagation de I’ET. Il peut suffire seul au déclenchement de ce phénomeéne de propagation. D’autre
part, la présence d’un amas de particules sur la cellule cible, pose la question de I’apport thermique de
ces derniers et leur impact sur I’initialisation d’un deuxiéme ET. Il faudrait donc réfléchir, pour le
développement de futurs modules et packs de batteries, a davantage prendre en compte I’évacuation des
particules, en plus de I’évacuation des gaz. L’emplacement et le dimensionnement des évents présents
dans des modules ou packs seront & considérer avec attention dans les recherches futures [22]. 1l serait
d’ailleurs intéressant de quantifier expérimentalement 1I’apport de chaleur de ces particules seules dans
le flux thermique.

Le couplage entre imagerie aux rayons X et essais thermodynamiques pour 1’étude de la propagation,
permet de définir avec précision trois temps caractéristiques de la propagation (tini, tp et tend). La
cohérence de I’observation de ces instants caractéristiques, par deux méthodes de mesures distinctes
(optique / variation brutale de température et de pression), est une force pour 1’analyse de ces essais
complexes. Différents essais mobilisant ce dispositif expérimental ont montré I’influence du flux
thermique émis par la cellule gachette lors de 1’éjection de matieres sur la cinétique de propagation. Un
flux thermique 10 fois supérieur induit une division du temps de propagation par 5 pour mon montage
expérimental. Enfin, la sécurité de pack de batterie composé de cellules tout solide a été évoqué et une
premiere étude expérimentale de propagation a été réalisée. D’autres essais restent a réaliser afin
d’étudier la variabilité des phénomenes pour ce type de cellule afin de consolider I’étude. Nous pouvons
retenir, a ce stade, qu’a partir de cellules chargées reconstituées, malgré la présence de gaz en moindre
quantité, la propagation reste possible et plus rapide.

Dans ce chapitre, mes travaux se sont concentrés particulierement sur 1’apport thermique amené par
I’éjecta dans 1’étude de propagation de 1I’emballement thermique. Toutes ces analyses permettent une
meilleure compréhension des phénomenes de propagation. Ces premiers résultats montrent I’importance
de développer la recherche scientifique dans ce sens. lls pourront étre utilisés comme données d’entrée
ou comparaison pour de nouveaux modeéles prenant en compte a la fois ’aspect dynamique et thermique
de ce jet de matieres lors d’emballement thermique. Ces travaux sur la propagation de 1I’emballement
thermique et du de la mise en évidence du réle du flux thermique estimé de maniére originale ont fait
ainsi 1’objet d’une deuxiéme publication [34].
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Synthese et conclusion générale

u cours de ces derniéres décennies, plusieurs incidents et accidents sont apparus de par le monde

impliquant des batteries lithium-ion (lors de la fabrication, de 1’utilisation, du stockage et du

recyclage, ou bien de la mise au rebus des batteries). L’emballement thermique, principale source
d’incident de cette technologie, peut étre initiateur de sur-incidents, voire d’accidents graves, avec la
propagation de I’emballement thermique dans un module de batterie.

Lors de ma thése, une grande partie de mes travaux de thése s'est concentrée sur le développement de
moyens afin de mieux comprendre et appréhender les phénomenes d’ET, les conditions qui participent
a sa survenue, les processus en cause (d’un point de vue mécanique, chimique, thermique...) et les
dynamiques associées. Ces moyens complexes et novateurs ont nécessité des développements a I’amont
pour les maitriser (essais préparatoires ; calages ; conditions de sécurité particuliéres), ainsi que pour
exploiter ces résultats (exploitation des prises de vues par exemple ; développement de nouvelles
méthodes de calculs).

Le phénomeéne d’ET est par définition complexe et il demande une analyse multi-physique (mécanique,
dynamique, thermique, diphasique, chimique,...) sur un court laps de temps. Il est ainsi difficile
d’analyser I’ET dans sa globalité. Néanmoins, I’originalité de mes travaux repose sur la diversité des
approches expérimentales mises en ceuvre, et leurs complémentarités. La majorité des travaux référencés
dans la littérature est fondée sur une démarche/des approfondissements par thématique [1, 2] ou sur des
modélisations pour disposer d’une vue d’ensemble [3, 4]. Ainsi, mes travaux viennent consolider et
apporter de nouvelles compréhensions du phénomene et des démarches nouvelles.

C’est pourquoi, différentes approches (essais ; couplages de différents capteurs thermiques, électriques,
mécaniques, optiques...) ont été adoptées pour appréhender quelques phénomenes constitutifs de cet
ensemble. Certains mobilisent une technologie avancée (cas des radiographies aux rayons X de cellules
a PESRF par exemple pour observer a I'intérieur de la cellule la dynamique de dégradation de la
matiere), des démarches nouvelles ou exploratoires (adaptation de capteurs internes pour estimer la
vitesse d’éjection des gaz). S’agissant de phénomenes rapides, la haute résolution temporelle (a I’échelle
de la milliseconde) est nécessaire. De laméme fagon, des instruments « peu intrusifs » ont été recherchés
(cas du capteur de pression « interne » ; radiographie par rayons X).

Mes travaux se donc sont attachés, pour chaque décomposition et objectifs recherchés (a 1’échelle de
chaque chapitre), a faire un état des lieux bibliographique. Plusieurs méthodes de mesures/approches
ont été utilisées dans différentes conditions d’essais (abus électrique ou thermique ; essai d’emballement
thermique seul ou propagation) afin de répondre aux différentes questions posées.

J’ai eu I’occasion de mettre en place de nombreux essais, mais aussi de rechercher a maitriser leur
reproductibilité dans la plupart des cas (mesure de I’énergie thermique libérée lors de ’ET de chaque
cellule). Dans un souci de lisibilité et de compréhension du présent mémoire de thése, j’ai fait le choix
de ne présenter que certains d’entre eux et me suis attachée a décrire précisément les phénomeénes et
résultats d’un seul essai. A ce titre, pour la plupart des résultats uniques obtenus, ils sont consolidés par
des réplicas. D’autre part, pour les essais a ’ESRF, j’ai choisi d’obtenir un faisceau de résultats issus de
différentes conditions d’essais plutét que la reproductibilité. Néanmoins, ces différents résultats
concordent, notamment la caractérisation de 1’emballement thermique soit par la visualisation aux
rayons X soit par la mesure de température et de pression.
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Une attention particuliére a été portée sur la sécurité durant les expérimentations complexes, notamment
lors de la phase de préparation, mais aussi durant et aprés chaque essai. A tout instant, il existe des
risques de securité dont il faut avoir conscience. Ainsi, tous les essais réalisés sont des essais « déportés »
dans une salle adjacente, le pilotage étant réalisé a distance. Des systemes de ventilations et des
équipements de protections sont nécessaires. Toutes ces manipulations ont enfin nécessité de ma part de
disposer d’habilitations électriques et chimiques & I’amont. La manipulation de cellule lithium-ion
mérite une attention particuliére en termes de sécurité, nécessitant une vigilance qui ne doit pas faiblir.

Mes travaux se sont focalisés sur quelques cas/situations précises et plutdt dans le but d’étre conservatif.
Ainsi, les expériences ont été menées majoritairement a SOC 100 %, qui correspond généralement aux
situations les plus extrémes en termes de dégagement d’énergie et de gaz sur des cellules. Par ailleurs,
un seul type de cellule a été utilisé (cellule LGHG2 avec une cathode de NMCB811 et du graphite-silicium
en anode), pour limiter les facteurs de variabilité des emballements thermiques entre différents types de
cellule, mais également de limiter le nombre de paramétre d’étude. Elle a aussi été choisie pour sa forte
« réactivité » lors de I’emballement thermique. L’ensemble des essais a été réalisé sur des cellules
neuves, de facon a ne pas introduire un facteur de variabilité possible lié notamment au vieillissement
des cellules.

Ainsi, le Tableau 12 souligne les résultats obtenus dans ma thése et les originalités/nouveautés
méthodologiques développées (en gras) :
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Objectifs visés - démarches nouvelles

Phénomene

Méthodologie

Moyens mobilisés

Résultats obtenus

Observer la
dynamique de

Génération de

mesure de pression

capteur de pression

ESSAIL1 | Al’amont génération de gaz _ gaz dans la cellule «interne »
chapitre | de ’ET — . i Lien entre ces 2
Il abus _Determiner la phénomenes | peformation
électrique | déformation induite . mesure des rosette _
q des parois de , . , . Pméca= 0-42 + 1 bars
par les gaz sur les la cellule déformations d’extensométrie
parois
Déterminer la Degradation
. de lamatiere a | imagerie aux rayons ESRF - caméra _
dynamique de Pintérieur de X rapide rm% = 0-100%
dégradation la cellule P
ESSAI 2 -
_ Appréhender la | | jen entre ces 2 . .
chapitre dynamique phénoménes - Imagerie alx ESRF - caméra
11 d’éjection des i rayons X id
matiéres de Ejection de d repiee V'=0-80 + 20 L/s
Delamont |\, < vers matieres - Mesures de - capteur de pression B
jusqu’a la S pression a I’intérieur dans le montage
fin de PET Pextérieur de la du montage
de la cellule cellule
—abus Evaluation expérimentale de la vitesse
thermique d’expulsion des gaz par mesures de
pression dans la cellule ) . ) . =0-
ESSAI 3 L ] , ) - imagerie - caméra rapide, dans P1=0-12 + 1bars
Estimation de la vitesse d’expulsion Ejection de « classique » le domaine du visible | uz=67-179 m.s?!
chapitre des particules par mesures détaillées matieres
"

et des flammes (caméra rapide)

Evaluation de Cp (coefficient de
décharge volumique au niveau du col
déterminé expérimentalement)

- mesures de pression
dans la cellule

- capteur de pression
dans la cellule

Uparticules = 0-181 m.s*
Cp=0,15-0,2
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EiS\AéIS Mesurer et évaluer 1’énergie thermique Production de / -hcalorimétrle
a *éneroi imétri thermocouples
) générée par ’ET de la cellule -5 thelrrerl?;fjgelfors (;zlgt:;??tgee . Qun=78.5+ 3.0kJ
chapitre réplicas- ! q - capteur de pression
v de ’ET dans le montage
- Test de la méthode mobilisée
R - +
- Apprehender la dynamique de - imagerie aux . tp= 507+ 42 ms
ESSA] 9 propagation et les échanges Propagation de rayons X ESRF - caméra tend = 1503 + 204 ms
) thermiques (dynamique d’éjection et | I’ET avec des ) rapide 7 =0-67 +5L/s
Ch?{’/'"e flux thermiques) cellules - meslures de pffilssmn - capteur de pression *
ithium-i a I’intérieur du ) = 0-
Visualisation claire des particules lithium-ion montage dans le montage Q =0-176 +80 kW
De I’amont issues de la cellule gachette sur la
jusqu’a la cellule cible
fin de la _ _ t,= 447 ms
propagation Déterminer I’'impact de la cellule Propagation de - Imagerie aux ) . B
ESI%AI de I'ET gachette sur la propagation PET avee des rayons X ESRIr:apiCdaemera teng = 765 ms
chapitre d?Tr:iSnlim Visualisation claire des particules ~ cellules - mesures de pression | oo o V'=0-208 L/s
IS/ module - issues de la cellule gachette sur la lithium-ion et a Pintérieur du dapns le mopnta . 0 = 0-623 kW
2bUS cellule cible RASSB montage g
thermique i i
Observer une possible propagation de _ _ t,= 91ms
P’ET avec des RASSB et comparer . - Imagerie aux ) .
ESlslAI Pimpact thermique sur la dynamique ﬁ[%%agatlogde rayons X ESR::api((:jimera tena = 300 Ms
A & avec des .
chapitre du phenomene cellules - mesures de pression | _ ..o de pression V= 0aLTLs
P Visualisation claire des particules RASSB a I’intérieur du P P ) = 0-1828 kKW
v dans le montage Q

issues de la cellule gachette sur la
cellule cible

montage

Tableau 12 : Bilan des méthodes expérimentales mises en ceuvre et des résultats obtenus pour I’étude des différents étapes et processus amenant a la propagation de I'emballement thermique. En
gras : nouveautés méthodologiques
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Avec les capacités expérimentales disponible dans mon laboratoire, j’ai cherché a répondre a plusieurs
questions importantes sur I’ensemble du phénomeéne de propagation de 1I’emballement thermique dans
un module de batterie.

Quelle est la pression générée a l’intérieur d’une cellule lithium ion en lien avec la production de gaz
? (Chapitres Il et 111)

L’instrumentation de la cellule LGHG2 par un capteur « interne » de pression a permis de suivre
la génération des gaz durant un essai en surcharge (Tableau 12 : ESSAI 1) et en surtempérature (Tableau
12 : ESSAI 3), tout en cherchant a avoir un faible impact sur le phénoméne étudié. L utilisation de ce
capteur a conduit aussi a déterminer la vitesse des gaz éjectés lors de I’emballement thermique en sortie
de cellule, a I’aide d’une méthode de calcul spécifique [4]. La mesure de pression interne a ainsi permis
de caractériser 1’impact d’un incident (thermique ou électrique) dans la cellule, depuis son amorce
jusqu’a la cinétique de I’ET. Cette méthode pourrait étre un indicateur sur la génération de gaz et aider
au développement de cellules et notamment pour le dimensionnement des évents et des godets.

Quels sont les effets de la pression sur les parois de la batterie ? Quels liens entre pression des gaz et
déformation du godet dans ce contexte ? (Chapitre 11)

La mesure de la pression interne des gaz a été couplée a la mesure des déformations des parois
de la cellule. Des jauges de déformations (rosettes) et un capteur de pression interne ont été utilisés lors
d’essais en surcharge (Tableau 12 : ESSAI 1). Ainsi, en observant la déformation des parois de la cellule,
la mise en paralléle de ces deux méthodes permet de confirmer le cumul des sollicitations mécaniques
engendrées par la génération de gaz et le gonflement des électrodes. Ces phénomeénes et méthodologies
observés/utilisés séparément dans la littérature [5, 6] ont ainsi pu étre reliés ici. Dans le cadre d’un essai
en surcharge, mes travaux montrent que les sollicitations mécaniques sur le godet de la cellule sont
issues du gonflement des électrodes dans un premier temps et majoritairement orthoradiales, puis de la
génération de gaz dans un second temps, avec un effet majoritaire axial. Il serait intéressant pour la suite
d’étudier ce phénoméne pour d’autres types d’essais abusifs (mécanique ou thermique) afin de
dimensionner au mieux le godet des cellules lithium-ion ainsi que leurs évents. L’utilisation de ces
signaux a des fins de détection lors de la charge par exemple pourrait aussi étre envisagée.

Quels sont les liens entre les phénomeénes de dégradation de la matiére active dans une batterie et
D’éjection de matiéres ? (Chapitres 111 et 1V)

La radiographie rapide aux rayons X a I’ESRF a permis d’observer et d’étudier la dégradation
du bobino de cellules 18650 lors d’emballement thermique (Tableau 12 : ESSAI 2), mais aussi la
propagation de I’emballement thermique (Tableau 12 : ESSAIS 9 a 11). Pour la premiére fois, la
propagation a été étudiée dans un dispositif expérimental s’apparentant a un module de batterie
simplifié. L’expérience permet de montrer I’influence, souvent négligée, des particules incandescentes
¢jectées par la cellule gachette sur 1I’échauffement de la cellule cible et donc de la propagation.

En couplant les observations aux rayons X a des mesures de pression dans des dispositifs expérimentaux
de module de batteries, la dynamique de dégradation du bobino et d’éjection de matieres a été corrélée
pour chaque emballement thermique (Tableau 12 : ESSAIS 2, 9, 10 et 11). Ces essais ont demandé
beaucoup de développements spécifiques a 1’amont, pour opérer en toute sécurité lors des créneaux
horaires ciblés et limités en temps a I’ESRF.
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Il s’agissait notamment de maitriser/circonscrire un phénoméne d’emballement thermique et
propagation de I’ET, dans une enceinte pourtant suffisamment mince pour permettre 1’imagerie aux
rayonnement X.

Quelle est la dynamique d’éjection des gaz, des flammes et des particules en lien avec le suivi de
pression interne ? (Chapitre 111)

La dynamique d’éjection de matiéres a également été étudiée par I’intermédiaire du capteur de
pression interne et d’une caméra rapide (Tableau 12 : ESSAI 3). La premiere a permis de déterminer les
vitesses d’¢jection des gaz expérimentalement et de comparer ces résultats a ceux issus de modélisations
connues dans la littérature. La seconde (caméra) a permis la mesure détaillée des vitesses de flammes et
particules éjectées. L utilisation de ces deux méthodes de mesures en simultanée permet d’estimer, pour
la premiére fois, le coefficient de décharge volumique Cp aux orifices de la cellule par voie
expérimentale. Bien entendu, ce coefficient évolue rapidement au cours de 1’emballement thermique
d’une cellule ; cependant un ordre de grandeur de ce coefficient a été établi. Rappelons aussi que ce
coefficient est propre au dimensionnement des orifices de la cellule, au design de cette derniéere et aux
conditions de son emballement thermique. Cependant, en réitérant les expériences (sous différentes
conditions d’essais et de cellules), I’estimation plus fine de ce coefficient pourrait étre établie (robustesse
statistique) et aider a I’amélioration du dimensionnement des cellules.

Proposition d’une méthode d’estimation du flux thermique lié a ’éjection de matiéres (gaz, flammes
et particules). (Chapitre 1V)

Lors d’un emballement thermique dans un module de batterie, de la maticre est éjectée a haute
vitesse ; un flux thermique conséquent est généré. L’énergie thermique libérée par la cellule, a été
déterminée dans un calorimetre adiabatique dédié (Tableau 12 : ESSAIS 4-8). Avec une cellule LGHG2
chargée a SOC 100 %, échauffée par une élévation de température de 6°C/min, cette énergie thermique
libérée est réutilisée et reliée au débit de matiéres éjectées (Chapitre I1l) afin de déterminer le flux
thermique engendré. Ainsi, une nouvelle méthode d’estimation du flux thermique lié uniquement a
I’éjection de matiéres est proposée. Il dépend de I’énergie totale libérée, de la perte de masse fixée ici a
80% de maniére conservative, et du débit et du volume de gaz. Cette estimation du flux thermique généré
par la cellule gachette a permis de démontrer 1’influence du flux thermique sur le temps caractéristique
de propagation (Tableau 12 : ESSAIS 9-11).

Les donnees obtenues donnent un apergu du flux thermique émis par 1’éjection de mati¢res pouvant
atteindre une cellule cible dans un module de batterie. Par ailleurs, la propagation obtenue sur ’ESSAI
11 a soulevé I’importance de mener de nouveaux travaux sur la sécurité des nouvelles technologies de
batteries a électrolyte solide.

Mes différents travaux et approches expérimentales ont montré I’importance de 1’étude du flux de
matiére généré lors de I’emballement thermique pour 1’analyse et la compréhension du phénoméne de
propagation de I’emballement thermique, que ce soit de la genése de la dégradation de la matiére jusqu’a
son éjection. Pour poursuivre ces recherches, il serait important d’étudier I’apport thermique séparé de
chaque composant du jet de matiéres (gaz, flammes et particules).

-151 -




Synthése et conclusion générale

En effet, tout I’enjeu, pour une cellule donnée, est de pouvoir concevoir un module et un pack de batterie
au lithium-ion plus srs. Mes travaux de thése ont permis de déterminer plusieurs parameétres
indispensables a une modélisation de la propagation de I’ET au sein d’un ensemble de cellules tels que
la pression interne des gaz lors de sollicitations abusives ou les flux thermiques issus de 1’éjection de
matiere. L’emploi de ces données pour optimiser un design de module/pack en cherchant a réduire le
risque de maniére prédictive constitue une perspective importante. Bien entendu ces modélisations de
type CFD, prenant en compte I’éjecta dans son ensemble (gaz, flammes et particules) devront étre
validées par de nouveaux essais a I’échelle d’'un module en mettant en ceuvre a nouveau les
développements expérimentaux issus de mes travaux sur les cellules cibles.

Enfin, mes travaux ont souligné que 1’étude de 1’emballement thermique est complexe et fortement
dépendant des caractéristiques de chaque cellule. Pour de futures recherches, il faudra approfondir
I’étude de la propagation de 1’emballement thermique dans des modules et packs de batterie avec
d’autres types de batteries plus capacitives, pour lesquelles la mitigation des conséquences de
I’emballement thermique reste un enjeu de taille. L’adaptation des techniques expérimentales
développées a des cellules de plus grande capacités, constitue aussi une perspective.
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lusieurs séries d’essais ont été réalisées, a la fois pour développer les différents dispositifs

expérimentaux, mais également pour appuyer les résultats présentés dans ce manuscrit. Elles

sont ainsi répertoriées dans le Tableau 13. Les résultats présentés, et leurs réplicas, sous forme
d’incertitude, sont regroupés dans le Tableau 12.

Dans le chapitre 11, trois essais préalables de cyclage ont précédé ’ESSAI 1 afin de tester les capteurs
de pression interne et les deux rosettes, placées sur chaque cellule. Suite a ’ESSAI 1, un autre essai est
venu confirmer les premiers résultats obtenus durant un abus en surcharge.

Le chapitre III a fait 1’objet de plusieurs campagnes d’essais. Afin d’opérer ’ESSAI 2 dans les
meilleures conditions, sept essais ont été réalisés au préalable afin d’assurer la bonne tenue en
température et mécanique du montage expérimental. Ce dernier permettant ainsi de suivre I’ET d’une
cellule dans un environnement fermé et d’observer au rayonnement X rapide la dégradation in-situ. Ces
mémes essais préparatoires ont permis la fiabilisation du montage et de son bon fonctionnement lors
d’un phénoméne de propagation de ’ET au sein d’un simili de module de batterie. Dans ce méme
chapitre, 2 essais préalables ont permis d’améliorer et d’assurer la prise de vue par caméra rapide dans
le domaine du visible, couplée a la mesure de pression interne a la cellule. Ainsi, ’ESSAI 3 a pu étre
réalisé avec trois réplicas, avec des cellules chargées a 50%.

Le chapitre IV débute par la réalisation de quatre essais permettant d’obtenir une mesure moyennée de
I’énergie thermique libérée par I’emballement thermique d’une cellule LGHG2, représentée par les
ESSAIS 4 a 9. Puis, trois essais de propagation de I’ET de ’ESSAI 10 ont été réalisés pour assurer les
mesures de pression et les observations obtenues par caméra rapide aux rayons X a ’ESRF. Par la suite,
les ESSAIS 11 et 12 ont été réalisés pour déterminer les phénoménes prédominants sur la propagation,
en étudiant aussi I’impact de la chimie de batterie retenue (cellule lithium-ion vs cellule tout solide).

Par ailleurs, d’autres campagnes d’essais n’ont pas été mentionnées dans le manuscrit mais sont
énumeéreés ci-dessous dans le Tableau 13:

- un essai en surtempérature avec une cellule équipée d’un capteur de pression interne et de deux
rosettes

- quatre essais en surtempérature de cellules, chargées a SOC 30 instrumentées d’un capteur de

pression et d’une caméra rapide visible.

- neufs essais en surtempérature dans des conditions de propagation de I’ET. Ainsi, des essais
avec des cellules placées borne positive face a borne négative, ou encore des essais avec des
cellules connectées électriqguement en paralléle ou en série.

- 11 essais ont été réalisés pour I’évolution du dispositif expérimental permettant de convertir
I’observation de la propagation, aux rayons X, avec des cellules se faisant face, ou avec des
cellules paroi contre paroi. Par ailleurs, cette modification de montage a également permis
d’accepter ’encombrement nécessaire a la mesure de pression dans la cellule, en plus des
cellules dans le volume fermé.
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- 4 essais de surtempérature ont été réalisées pour des charges a SOC 100% et 30 % avec
I’utilisation des 2 capteurs de pression (mesure interne cellule et mesure volume fermé).

- 6 essais de surtempérature permettant I’observation de la propagation avec des cellules placées
cote a cote, et connectées en parallele. L’observation s’est concentrée sur la cellule gachette
puis sur les cellules cibles.

- 10 essais en surtempérature dans un calorimétre permettant d’analyser I’impact des connexions
électriques entre cellule gachette et cellule cible dans la génération de gaz et de libération
d’énergie thermique durant I’emballement de cette premiére.

Nom essais

Essais cyclage pression interne et déformations (préparation ESSAI 1)

Essais surcharge pression interne et déformations (ESSAI 1 et réplicat)

Essais surtempérature pression interne et déformations

Essais préparation aux ESSAIS 2, 9, 10, 11

Essais propagation (série/paralléle et sans connexion) ESRF 1 session (ESSAIS 2, 9, 10, 11 et
autres)

Essais calorimétre énergie thermique (ESSAIS 4 a 8)

Essais caméra rapide et pression interne (préparatif, ESSAI 3, réplicas et autres)

Essais préparation ESRF 2% session

Essais capteur de pression interne et propagation en paralléle ESRF 2° session

Essais calorimétre et impact électrique sur la propagation

Total

Tableau 13 : Tableau récapitulatif des essais expérimentaux réalisés durant la these
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