DONNEES TECHNIQUES & D’ECHANTILLON

Pile bouton
Calorimétre différentiel a balayage

A mesure que la nouvelle technologie des batteries augmente la densité énergétique, une détermination de la sécurité et
de la stabilité devient essentielle dés le début du cycle de développement. La DSC de pile bouton permet d'effectuer une
analyse thermique de ces dernieres, mettant en évidence la libération d’énergie et les réactions qui se produisent, afin d’'étayer
|'évaluation de leur sécurité et de leurs performances.

Calorimétrie différentielle a balayage pour les batteries

La calorimétrie différentielle & balayage est une technique
analytique bien établie pour mesurer la quantité de chaleur
libérée ou absorbée par un échantillon lors du chauffage
ou du refroidissement sur une plage de températures. La
DSC est utilisée afin d'évaluer les propriétés thermiques des
matériaux, notamment les transitions de phase, la température
d’amorcage et la chaleur de réaction. Les instruments de
flux de chaleur pour la DSC chauffent un échantillon et une
coupelle de référence (généralement une coupelle vide)
dans un four, permettant une analyse quantitative du flux de
chaleur.

Aujourd’hui, la DSC est couramment utilisée pour tester des
matériaux de batterie isolés, mais tester les composants
séparément peut ne pas révéler I'étendue de leurs interactions.
Cela peut dissimuler des défauts de sécurité cachés qui, s'ils
ne sont découverts qu’apres un passage & des formats plus
grands, peuvent entrainer des erreurs codfeuses, longues et Thermocouple Tzero

potentiellement dangereuses. Echantillon de
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Le calorimetre différentiel & balayage sur pile bouton permet
aux chercheurs et développeurs de batteries d'évaluer
rapidement et en foute confiance les propriétés thermiques
des piles boutons sans démontage. Désormais, des batteries &
pile bouton entiéres peuvent étre testées thermiquement avec
une analyse des gaz émanents, un suivi de la fension de la
cellule et un cyclage de charge/décharge. Les informations
provenant du DSC de pile bouton aident & combler le fossé
entre les fests de matériaux, la sécurité des piles entieres et les

évaluations de performance. C(O:,?;%Sn?gn
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Les propriétés mesurées incluent :

* Flux thermique - Température initiale

- Chaleur de réaction - Mécanisme de réaction

- Analyse des gaz émanents - Surveillance de la tension
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Application des batteries - Données des
échantillons

Le DSC de pile bouton permet aux concepteurs de batteries de vérifier
la sécurité des nouvelles formulations dés les premiéres phases d’essai,
en utilisant moins de matériaux et en bénéficiant de délais d’exécution
plus courts que lors des essais de sécurité menés & un stade
avancé. Une analyse plus approfondie est possible en connectant
les évaluations thermiques avec I'analyse des gaz émanents (EGA)
pour identifier les gaz libérés lors de la dégradation thermique ou des
mécanismes de réaction menant & un emballement thermique. De
plus, la connexion électrochimique permet de surveiller la tension
ou le cyclage de charge/décharge pour identifier les événements
thermiques se produisant lors d’abus thermique et électrique. Cette
analyse compléte du comportement des piles de batterie et de la
libération de chaleur soutient des prédictions fiables de la sécurité et
des performances des batteries. Les expériences d’exemple suivantes
montrent des données réelles et des analyses provenant du DSC de
pile bouton.

Sécurité thermique des batteries

Des rampes de température sont utilisées pour comprendre la stabilité
thermique des batteries et les éventuelles réactions croisées entre
les matériaux de la batterie. Une rampe de température mesure la
température d’amorgage et la chaleur de réaction fout en soutenant
I'identification des mécanismes de réaction. Cette figure montre une

rampe de température jusqu’d 600 °C des chimies de batterie NMC, révélant quatre étapes de la réaction :

1.Température d’amorgage de décomposition irréversible de la pile

2. Fusion du séparateur et fusion du joint de la pile bouton

3. Décomposition thermique et réaction croisée de I'électrolyte et des matériaux actifs

4. Dégradation thermique du joint et réaction & haute température avec les matériaux de cathode
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La Figure 2 montre trois essais d’échantillons de la pile NMC,
démontrant I'excellente répétabilité du DSC de pile bouton.
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Analyse des gaz émanents couplée a

I'analyse thermique

L'analyse thermique couplée & I'analyse des gaz émanents
(EGA) aide & identifier les réactions responsables de 60
la dégradation thermique et des gaz générés lors du 80
chauffage. Dans cet exemple, une rampe de température
dépasse la température de fusion du joint, permettant I'évent
de goz et & I'EGA de détecter les especes libérées. Comme
montré dans la Figure 3, la libération de solvant est observée
& 167 °C. A 234 °C, I'évolution du dioxyde de carbone (m/z
44) est détectée, correspondant & la décomposition de -180 Température (°C) L 100
I'électrolyte et & la dégradation de la cathode. En couplant 2004 50 150 200 250 300 350 400 480 500 550 589
le DSC de pile bouton avec la spectrométrie de masse, cette 0 50 100 180 200 250 300
expérience révele a la fois la composition des gaz résiduels Temps (min)

et les températures auxquelles ils sont libérés.
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Surveillance de la tension pour identifier

un court-circuit interne 20 6
Identifier exactement quand la batterie court-circuite et —Debit nemiaue
perd sa fonctionnalité est crucial pour I'ingénierie et la

conception. La surveillance de la fension garantit que I'état 204 4
de charge de la pile est atteint et précise quand un court-
circuit interne se produit, soutenant les prévisions de sécurité.
La surveillance de la fension garantit également que la pile
est sGre & manipuler apres la fin de I'essai.
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La Figure 4 montre quand le court-circuit commence &
se produire, la diminution de la tension s'alignant avec le
début du flux de chaleur, révélant des signes précoces de 120 | | | | |
dégradation. La chute de tension indique un court-circuit 0 100 200 300 400 500 60
inferne dans la pile, entrainant I'échec complet de la cellule Tempérafure (*C)

et une chute de la tfension d 0 V. Figure 4
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Cyclage isotherme a différentes

températures — oot homive
Le cyclage isotherme avec une capsule de cyclage T remeratue
mesure le flux de chaleur d'une batterie lié au

cyclage & difféerentes températures isothermes.
Le DSC de pile bouton offre un cyclage de batterie pour
obtenir la génération totale de chaleur lors de la charge et
de la décharge. La Figure 5 suit la chaleur totale générée
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pendant un cycle de charge et de décharge maintenu a A
25 °C, montrant que cet échantillon a un flux de chaleur 0 Lo [%
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total de 1,48 J pendant la charge et de 1,8 J pendant la

décharge. Une mesure précise du flux de chaleur fotal est -l T T T T T T 15 L24
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requise pour la conception et la modélisation de la gestion Température (*C)

thermique.
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