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NOUVELLES TECHNOLOGIES
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Phénomeéne d’emballement thermique d’une batterie
au lithium-ion.

Amandine Lecocq Guy Marlair Delphine Tigreat

ansle développement durable de nouvellesfilieres

A CCO M PAG N EM ENT dT stockage pro(;i)rtles <let stires d’f;nlergie, ;écess;;ires
P " alapromotion del'électromobilité et des applica-
A I_A M AlTR | S E D ES R | SQ U ES tions stationnaires, la prise en compte dela sécu-
ritéreste un enjeuimportant. En témoignentles nombreuses
A CC | D ENTEI_S initiatives prises aux Ftats-Unis, au Japonainsi qu'en Europe,
pour approfondir les connaissances permettant la maitrise

ASSOCI ES AUX APPLICATIONS de C;S risgues, dansles cllifféreﬁts con(;extels d’u[tjilisation de

cesbatteries et sur toutesleurs chaines de valeur. Une sécurité
I N N OVANTES D ES BA-I-I-E RI ES plus délicate aassurer esten effetla consé‘(lluence d'unpoten-

eld f (densitéd’é ie, pui scifique)
AU LITHIUM-ION hotabloment plus grand que celatoffer pat o technologie
antérieures (batteries acide-plomb, cadmium-nickel...). Le
phénomene dangereux atypique qu'il convient de controler
est, dans la plupart des scénarios d’intérét, 'emballement

thermique potentiellementamorgable par sollicita-
tions thermique, mécanique ou électrique abusives. Il s’agit

en particulier de viser les objectifs suivants: -
Ve Vd
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Axe 1
Veille technologique/suivi du retour
d’expérience/participation aux activités de

réseaux

Axe 4

. Axe2 — . Axe 3 Maitrise des risques
| Caractérisation de la sécurité Maitrise des risques au cours des systémes de stockage
4 2.1 Essais abusif /31R' liés a la fabricati )
. Ssals abusliis . Isques lies a la rabrication 41 Applications stationnaires
- Développement de méthodes expérimentales — Sécurité des procédés  — . ye . .
- Influence de la nature des composants, - Risques liés aux substances {seconde vie, stockage d enIZEIIe ():ouple
de P'état de charge, du vieillissement, etc. mises en ceuvre aux energies renouvelables,
- J - J
4 ) . . 4 A
2.2 Développement 3.2 Risques liés a I'utilisation 4.2 Autres applications mobiles
et/ou adaptation des outils - Charges rapide et normale L .
de rﬁodélisation ~Gomportement au feu (ferroviaires, navales,
- Cas particulier des lieux confinés petits véhicules électriques)
- J
2.3 Dispositifs de sécurité _ 3.3 Risques liés
intrinséques aux systémes aux interventions de secours
de stockage - Essais d’extinction
(pertinence, fiabilité) - Rédaction de guides de bonnes pratiques
2.4 Développement 3.4 Risques liés au stockage
de nouveal-‘!X di_S[?OSitifS - Etude des effets de propagation
de sécurité (regles d'ilotage, distance de dangers, etc.)
o J - J
4 )
3.5 Risques liés au recyclage
- Sécurité des procédés de recyclage
(démantélement, désactivation, traitement)

G

J

Logigramme de feuille de route recherche « sécurité des batteries », mise en place dans le cadre de la

m»> o mieux connaitre la phénoménologie et les consé-
quences d'une défaillance induite au niveau d'une cellule
élémentaire de batterie au Li-ion dans son environnement;

e développer des outils permettant de mieux qualifier ou pré-
direle développement des désordresinternes aun module de
batterie lorsqu'une cellule devient défaillante;

¢ d’'une maniere plus globale, progresser dansla définition
desmesures de prévention et de protection amettre en place
sur toute la chaine de valeurs de ces technologies et mieux
orienter les progres technologiques envisageables.

Acteur de cette recherche depuis quelques années déja a

Notes

1. Réseau sur le stockage
électrochimique de

I'énergie. I'échelle internationale (programme HELIOS, cf. site www.
2. Université de Picardie helios-eu.org), et en partenariat avec des membres du réseau
Jules-Verne.

RS2E!, 'INERIS vient de structurer davantage cet effort de
recherche en mettanten place un axestratégique derecherche

3. Laboratoire de réactivité
et de chimie des solides.

structuration de la recherche a 'INERIS.

spécifique sur la sécurité des nouveaux systemes de stockage
d’énergie électrique ouiles technologieslithium constituentla
majorité des systémes en devenir [Ty

Parailleurs, depuis qu'elle est rendue opérationnelle, la plate-
forme STEEVE Sécurité [ilitR}, quirassemble toutun arse-
naldemoyens expérimentauxdédiés alévaluation desrisques
de cessystemes au service des acteurs dumarché, renforce en
méme temps les moyens techniques plus polyvalents
(chambre de 80 m?, calorimeétre de Tewarson, galerieincendie)
jusqu'ici sollicités pour ces travaux de recherche. Le calori-
metre de Tewarson (ISO 12136: 2011) a en particulier été mis
en ceuvre en partenariatavecl'UPJV? (LRCS?) pour étudier de
maniere globale le comportement au feu de cellules Li-ion
élémentaires de type cylindrique (18650) et de type coffee-bag
et d’en dresser les premiers profils de risques thermique et
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Figure 3
La plateforme d’innovation technologique STEEVE Sécurité.

chimique, dans le cadre d'une these intégrée au programme
BatteryNanoSafe, a présent terminé. Grace a ce programme, un
axe de progres technologique a pu étre identifié, qui tient ala pré-
sence de I'élément fluor dans deux des principaux constituants de
cetypedebatterie, asavoirleliantde type PVDF quiassurelacohé-
sion du matériau d’électrode positive sur le collecteur de courant
en aluminium, ainsi que le sel (quasi exclusivement LiPF6
aujourd’hui dans les systemes Li-ion). En effet, comme c’est bien
souvent le cas pour d'autres applications de matériaux halogénés
(C], F),le potentiel de conversion de cet élément en toxiques halogé-
nés associé (ici HF essentiellement) est tres significatif au point de
pouvoir conditionner, dans certains cas alui tout seul, latoxicité de
I'environnement. Nous avons démontré que ce potentiel pouvait
avoisiner les 100 % a I'échelle de I'électrolyte a partir du bilan
matieresurlefluor. Ce constat estnéanmoins a pondérer pour deux
raisons. Surun plan métrologique, lamesure des composés fluorés
produits en condition d'incendie reste une opération délicate et
notre expérience opérationnelle nous a conduits a consolider la
calibration du systeme de mesure utilisé (spectrometre a transfor-
mée de Fourier) pour progresser dans cette voie et fiabiliser la
mesurea 100 %.

Sur le plan pratique, l'exposition aux fumées d’'incendie se situe
potentiellement en aval dulieu d'émission des fumées danslazone
de combustion. La dilution du composé toxique HF, formé majori-
tairement a partir du fluor, est considérablement aidée par la
capacité de ce composé as’absorber en chemin surla quasi-totalité
des supports physiques (métaux, verre, matériaux polymeres,

particules desuie). De plus, la cinétique d’émission est poten-
tiellement fortement conditionnée par le taux de charge dela
batterie. En tout état de cause, et pour certaines applications
grand public, le développement de systemes d’électrodes et
d’électrolytes, a moindre teneur en fluor, semble un axe de
progres technologique intéressant a explorer en matiere de
sécurité d'usage de tels systemes.

Enfin, dansle cadre de notre participation au comité de suivi
scientifique et technique des travaux lancés aux Ftats-Unis
pourle compte delafondation de recherche dela National Fire
Protection Association (NFPA), nous avons pu constater que
larevue bibliographique, visant a consolider I'état de l'art sur
les dangers des batteries aulithium-ion, publiée enjuillet 2011,
est tres conforme aux conclusions de notre propre étude surle
sujet, mise en ligne sur le site Internet du ministere chargé de
I'Ecologie. Ce programme de travail, confié sur appel d'offres
alasociété américaine Exponent, fait a présent 'objet d'une
seconde phase de travaux, dont le pilotage est assuré par FM
Global, disposant d’installations expérimentales sans équi-
valent dans le domaine de I'évaluation du risque incendie et
des moyens de protection. Dans ce contexte, des experts de
I'INERIS iront prochainement assister aux premiers travaux
expérimentaux visant a examiner la faisabilité d’'une protec-
tion automatique dans le cas d'un entreposage en masse de
batteries au lithium. En effet, al'occasion du congres portant
surlesnouveauxenjeuxen matiere de protection dansles stoc-
kages, quis’estrécemment tenu sous’égide delaNFPA a Paris
enjuin 2012, et al'organisation duquel 'INERIS a été associé,
les assureurs ont clairement reconnu a la table ronde finale
que la profession manquait de données pour dimensionner
les installations de protection incendie pour les batteries au
lithium. Notre contribution a ces efforts de recherche se pour-
suit danslalogique des travaux antérieurs, notamment dans
le cadre du programme régional dénommé DEGAS—financé
par le conseil régional de Picardie et le Fonds européen de
développement régional (FEDER) —, o1 nous examinons de
maniere plus pointue le comportement au feu des batteries a
I'échelle des divers constituants (essais de combustion des
solvants, seuls et en mélange constitutif des principaux élec-
trolytes de batteries). Auniveau international, d'autres oppor-
tunités de recherches collaboratives ont d’ores et déja été
concrétiséesdansle cadre derécents appels d offres européens
portantsurla thématique. ®

Remerciements

Les projets BatteryNanoSafe et DEGAS ont bénéficié ou béné-
ficient de financements du conseil régional de Picardie et du
FEDER.

Abstract

Sustainable development

of innovative electric energy
storage systems are needed
for both mobile and stationary

applications. With increased
energy and power densities
obtained with lithium metal and ion
systems, that trigger some atypical
hybrid hazard in case of abuse

conditions of use, handling or
storage, safety focused has been
recently promoted at a world-wide
level. We briefly update here how
far INERIS contributes at national
as well as at international level to
this research effort, focusing on
how this effort has been recently
restructured and outlining some
important results. Perspectives
are also shortly given.
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