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Plan de la présentation Waters: | C7A

Instruments

= Enjeux environnementaux et politiques autour des batteries

= De quoi sont composées les batteries et comment fonctionnent elles
= Pourquoi les batteries Li-ion sont les plus utilisées

= Quels sont les axes de recherche sur les batteries

= Comment caractériser les batteries des composants premiers aux cellules
compléetes
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Enjeux principaux autour des batteries : Véhicules électriques \Waters- |

Instruments
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La demande augmente fortement dans tous les secteurs Waters® | N

Instruments
wnit owhy  Registered EV Battery Capacity by Country (2014~2020) GWhlyear
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Source: BloombergNEF
On doit augmenter 33 fois la production entre 2020 et 2035 : 150 GWh/yr (2020) - 5000 GWh/yr (2035)
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Comment fonctionnent les batteries Li-ion Waters® | €N
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—Cathode ——\ How Lithium-ion Batteries Work 4 Anode )
= Positive ele_ctr_ode = Negative electrode
. _Sotj_:ﬁfe of Li+ ions = Stores Li+ ions during
in Lithium-ion [
: Discharge . & charging
b.a.tt-enes ...........g........... M SEiESEEEEEEEEEEEEES [ ] Releasesl_i+ions
= Lithium . E during discharging

chemistries: NMC

(Ni-Mn-Co). NCA = Examples: Graphite
i-Mn-Co),

(synthetic, natural),

(Ni-Co-Al), LFP Silicon
\___ (Li-Fe-P) Y, \_ J
7 ~ Charge 4 Separator )
Electrolyte Meter = Thin, porous film (~ 10
= Medium thatis a a— ' um) separating Anode
tranSporterOflon lllllllllllllllllllllllllllll. - andCathOde
- ExampIeS:organlc :lllllllllllllllllllllllllllll " AlIOWSforionStOfreely
solvents with Li salts, oo move from anode to
solid state electrolytes ENERGY & Rencwhsie eNeray cathode, vice versa
- J = Prevents short circuit
by blocking flow of
How Does a Lithium-ion Battery Work? | Department of Enerqgy \_ electrons inside battery)
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https://www.energy.gov/eere/articles/how-does-lithium-ion-battery-work#:~:text=The%20movement%20of%20the%20lithium,to%20the%20negative%20current%20collector.
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Parametres d’évaluation des batteries

Energie spécifique :

Mesure de la puissance de sortie par unité de masse
Définit la capacité de la batterie en poids (Wh/kg)
Des valeurs plus élevées indiquent des batteries plus
légeres

Densité d'énergie:

Mesure de la puissance de sortie par unité de volume
Définit la capacité de la batterie en volume (Wh/l)
Des valeurs plus élevées indiquent des piles plus petites
Codt:

Mesure du co(t total par unité d'énergie ($/kWh)
L'énergie est mesurée en kWh (kilo Wattheures)

Mémes unités que les compteurs d'électricité des
consommateurs

COMPANY CONFIDENTIAL

Energy Density (Wh/L)

Pourguoi les batteries Li-ion sont elles choisies
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Les batteries Li-ion offrent un bon
rapport poids/prix/efficacité

Plus petite taille

Gasoline
= Li Metal-Air
o Ulare @ Li Metal-s
Lithium lon
B . . Si/Li metal anode
i : Lithium Io@ Ni-rich cathode
LTesssnnnnns
NiMH @ Graphite/Co-rich cathode
icd @
_ Lead Acid
I Plus légere
10 100 1,000 10,000
Specific Energy (Wh/kg)

Les nouveaux matériaux permettront de
générer des batteries plus efficaces




Axes de recherches : Prix, efficacité, sécurité Waters: | C7A

Instruments

| Efficacité | Prix
Whikg M Volume-weighted average in real 2022 dollars
350
© NMC $1,400
300 1,200
NCA
250 1,000
200 / e 800
150 - * LMO 600
* 400
100 — Average +7%
- Trend ' 200
50 95% 0
Confidence
0 Limits 2000 1 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 2022
2010 2015 2020 2025 2030 2035

Les innovations permettent d’améliorer I'efficacité tout en diminuant les codts
o Efficacité: 80 Wh/kg (2010) = 160 Wh/kg (2020) e Prix: $1300/kWh (2010) = $150/kWh (2022)

Objectifs a long termes:
= Co0t: $60/kWh (by 2025 — Tesla, VW entry-level, by 2030 — GM)
= Efficacité: 500 Wh/kg (Battery500 Consortium, Battery 2030 EU, Japan Rising II/Ill)
= [’aspect sécurité devient de plus en plus important avec 'augmentation de la densité énergétique

Sources: GS Research, Bloomberg NEF

©2023 Waters Corporation COMPANY CONFIDENTIAL




Parametres importants dans la recherche sur les batteries Woaters® | <N
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Electric Vehicles
1) Runtime
2) Safety
() () 3) Cycle life

Consumer Electronics

1) Energy density
2) Safety

3) Runtime

Grid Storage

1) Cycle life
2) Safety
3) Cost

L’'objectif final est d’optimiser les performances, colts, durée de vie et sécurité

©2023 Waters Corporation COMPANY CONFIDENTIAL 8



Caractérisation des composants d’'une batterie

N
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Waters® |

-y,

Mine and extract
raw materials

l Produce cathode, anode,
electrolyte and separator

Manufacture battery cells \
into different form factors

Assemble cells into
modules and packs

I

Optimize battery
operation in application |

Teardown and recycle
high value materials

Raw Materials & Battery Materials ) Recycling & Second
i | : |
1
: ELECTROLYTE : : :
ANODE |
: SEPARATOR ~ : Battery : [
Nickel ore I - ] i management I 1
I I system 1 :
: ' i '
1
S 1
: CATHODE : : II I I : I
Cobalt ore : : : Energy storage :
: ' : |
1
I I 1, : [ 2/
: —— 1’_ @) ®) 1 ' ‘
1
"y 1
Lithium ore =——> Cathodes : Battery module : Electric vehicles 1 Haft . ’l
: Electrolytes I and pack : : R
b
. I ’ — — ! i
: —— Anodes : : 1
Manganese — Battery cell 1 1 :
: — Separators : : 1
1 1 1 'l
N e e | TETTTTTTTTN
: Areas of focus
Graphite L
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Composants de base des batteries Waters: | C7a
f \ Instruments
= Ethylene Carbonate (EC) " Graph?te _
= EC/ Propylene Carbonate (PC) . Graph!te/8|_(<5%)
» Solid State Batteries, Li-Ge-P-S (LGPS) » Graphite/ Si (>5%)
ELECTROLYTE 8% du codt | ANODE 8% du colit )
( )
= Biaxial oriented films (e.g. l
BOPP or BOPE)

= Trilayer films SEPARATEUR

(PE/PP/PE) 7% du codt
= Ceramics, non-wovens

» Les composants de base représentent 45%
du colt dont 22% uniquement pour la
cathode

= |’amélioration des process de fabrication va
avoir un impact important sur le coat

(  CATHODE —}—s

22% du codt
= LFP, LMO, NCA

= NMC (622)
S NMC (811, 911)

= La chimie des électrodes est I'axe de
recherche principal avec un impact
important sur les performances et la sécurité

Early generation (2010s)
Current (2015-2020)
Future (2025-)

Source: GS Research
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Quelles sont les caractérisations possible des batteries ? Waters: | C7A
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S TTTTmmmmmmmm e mm—m——— \\ 7 "\‘
I 1 | |
: Est ce que le slurry va (I -
1 s’appliquer correctement ? : : Quel est le flux de :
1 1 1 s s

: Est les électrod 11 chaleur généré par les :
1 St ce que les electrodes P charges/décharge !
: sont uniformes ? 11 :

1 1
1 1 1 . , . 1
' Quelle est la stabilité I Y atildesreactions |
I sepmmaron thermique des électrodes Lo parasitaires !
: o :
: Quelle est la stabilité 11 Pack |
[ dimensionnelle du séparateur ? : : 1
: 11 s Quelle chaleur est '
. . 11 ™ égagée par le pack ?

: Est ce que la température impacte bl S dégagee p P i
: les propriétés mécaniques du Lo & |
I Séparateur 11 mw el :
: : 1 N = Quelle est la I
I A quelle température o conductivité thermique |
: I'electrolyte peut il provoquer : : des composants du |
: un emballement thermique : 1 pack ? :
\ 1\ /
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Optimisation du slurry (électrodes) Waters: | N
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Challenge: Trouver une formulation de
Mélange Application slurry qui permet de produire des
AM  CA Binder Soivent B siace électrodes uniformes, sans défauts pour
a o o5 4 réduire les codts

h p Est ce que 'application Qualification de

. est uniforme ? Est ce que les Nouvelles matiéres
d Laminage — composants sont stables premiéres
™\ Roller

thermiguements

Est ce que le slurry est

€)@ A , stable ? Est ce que la composition
e est la bonne ?
@ Conductive carbon S
® Liion .
®  Electron

a)

Avons nous choisi le bon
liant dans la formulation

Current collector

Source: Roadmap on Li-ion battery manufacturing research - IOPscience
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https://iopscience.iop.org/article/10.1088/2515-7655/ac8e30

Précurseur de cathode

SDT-MS of Lithium Carbonate

0.207 Weight Loss: 2.351 mg 5
100 Weight Percent Loss: 64.426 %
-0
0.154 80 -
é — Enthal lized): 490.40 J/ -5
= 2 60 onsetxrzessc ’
@ 0104 =
=""15
= = 40- r-10
o
- Residue: 1.289 mg
0.05+ Resmlue Pert:em 35322 %
20 - Peak temperature 729.86 'C /,f*/" =-20
mJ‘z-M-CD
0.00- 0 T -20
0 700 BDD 900 1000

Temperature 7(°C)

(B/M) O (pazijewuon) mold JesH

1.5

-0.0

(9. %) ()P 1 (ubM)P BB ‘AIBg

Waters: | C7A
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SDT

Précurseur de cathode

Perte de poids et résidus

Début de la fusion apparente
725°C

Enthalpie 490J/g

Mesure du CO2 par
spectrométrie de masse

©2023 Waters Corporation
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Electrode (cathode/anode) par analyse thermogravimetrique \Agters | N
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Anode Electrode

101 0.05
_ CMC i
1901 SBR $%33)e Fo04
99- §
_ ] L 0.03 %
= o g = Electrode
= e o = - Mesurer la teneur en liant et
1 > en additif au pg
97 | 4205.67 g = , N
1 9742 % < - CMC et SBR se dégradent a
] L oo1 © des températures différentes
] - 0,70% de CMC
- 1,88% de SBR
95 N ‘ ‘ : ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ : 0.00 . . . o
0 200 400 600 - 97,42 % inorganique a 600°C

Temperature T (°C)
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Optimisation du séparateur pour éviter les courts-circuits Waters: | C7a

Configuration requise pour le

séparateur

Bonne isolation électronique

Taille des pores et porosité

Excellente mouillabilité par les électrolytes

+ Bonne stabilité chimique et électrochimique
* Propriétés mécaniques suffisantes

» Stabilité et intégrité dimensionnelles

» Excellente stabilité thermique

+ Faible colt

Unmodified PE  DMAET-PE Silica-PE

A review of advanced separators for rechargeable batteries - ScienceDirect

Instruments

fChaIIenge: Prévenir I'expansion ou le retrait )
indésirable et la déformation mécanique du
séparateur pour éviter les courts-circuits de la
batterie, améliorant ainsi la sécurité de la

\_batterie

Comment la température affecte-
t-elle les propriétés mécaniques
du séparateur ?

Quelle est la stabilité dimensionnelle
de ce séparateur ?

Ce séparateur possede-t-il les bonnes
propriétés mécaniques pour les
processus d’enroulement de batterie
et d’assemblage de cellules ?

Quelle est la stabilité
thermique de ce
séparateur polymere ?

Quelle est la température

de fusion du séparateur ?

Comment les
revétements sur le
séparateur de polymere
améliorent-ils la
stabilité?

©2023 Waters Corporation
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https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0378775321008831

Etude du séparateur par analyse thermomeécanique Wi - | s
P P y 9 aters” | Cra
Séparateur
2000
== Separator X direction TMA DI X AN -G
== Separator Y direction TMA
Onset x: 136.01 'C
Q .
= 0
(b}
o
ot
@
£
O
c
o
w
S -2000+ ;
= = Separateur
= Y = Onset de rétrécissement 136°C
———
L> X 151.83°C = Température de rupture a 151°C
'4000 L) L) L) Ll L] Ll L) L)
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Temperature 7(°'C)
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Etude du séparateur en PP par DSC modulée Waters: | C7a
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,\@ 0.05
\i 76.813 J/g 146.2°C
o 000 158.1 °C _/\\
3 7 158:2°C -24.657 J/g wil
% = 69.5°C -96.960 J/g [
3 N 96,960 J/g ,
§ S - < 171.9°C 72403 J/g \/’\; “
= g
T 015 .
&3 168.2°C
, £ 171.9°€ ,
g 0.0 J 1699 °C
¢ 168 169.8 °C
S 025
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 40 60 80 180 200
Exo Up T(CC)
Figure 1. MDSC of battery separator (1st heat) Figure 2. MDSC of battery separator (2nd heat)
= Le phénoméne de cristallisation froide est observée en DSC modulée avec oe
une vitesse de chauffe de 1°C/min au deuxieme chauffage (au premier les 00
structures plus stables se sont formées lors du process) V81
@ 0.5
2
y . . By . Y . £ 1.0
= Sur I'essai classique a 10°C/min aprés un premier cycle de chauffe, ce
processus n’est pas observé entrainant des fusions a plus basse 15
température (164 °C vs 170°C) o e
o 0 50 100 150 200 250
Exo Up T¢0)
TA Apps Note TA 465 Figure 3. DSC of battery separator 10 °C / min [1]
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Optimisation de I'électrolyte pour la sécurité Waters® | €N
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fChalIenge: I'électrolyte doit avoir une bonne )
conductivité ionique sur toute la plage de
température de fonctionnement de la

batterie sans dégradation exothermique
\_pour assurer la sécurité de la batterie )

e s
) D) )

A quelle température I'électrolyte

géle-t-il par temps froid?

A quelle température I'électrolyte

LiPF EC Additifs conducteurs se décompose-t-il et initie-t-il un
P R emballement thermique?

LiBF, PC Additifs filmogénes

LiClO, DMC Additifs ignifugeants

LiasF, | == DEC oIk

LITFSI EMC

A quelle température I'électrolyte o
commence-t-il & se décomposer? Quels sont les gaz généres lors

de la décomposition de
I'électrolyte ou de 'emballement
thermique?

23 Waters Corporation COMPANY CONFIDENTIAL



Electrolytes : Chaleur de réaction et sécurité Waters® | €N
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6 DSC
4+ Peak
27347°C
—1‘s\
— 2-,, ———————————————————————————————— k ‘_ \\\
KoY Onset 23628 ‘C B s e ——‘-‘..u__k
E 3453 Jig
2 0+ Heat of reaction
o
T ; . -
-“-, il = Prévenir 'emballement
e T thermique
I e s = Dégradation thermique
44 347.1Jig = Température d’onset
= Température maximale du pic
6 = Chaleur de réaction
Exo Up 40 90 140 190 240 290

Temperature 7 ('C)
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Caractérisation des cellules entieres Waters® | N
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Challenge: Essais in situ/in operando

i Cylindrical .
Coin Cell Y des batteries pour la performance, la
Q prédiction de la durée de vie et la
) sécurité
@) - Quel est le flux de chaleur Quel est_ le taux de décharge de
S pendant la charge / décharge? la batterie 2
Diameter Height Diameter Length
2032: 20 3.2 18650: 18 65 Comment puis-je obtenir les données .
2025: 20 2.5 2170: 21 70 thermiques d’une cellule de batterie Quelle est Importance des
(dimensions in mm) 26800: 26 80 pleine nécessaire a la conception du réactions parasitaires?
(dimensions in mm) systeme de gestion ? Comment puis-je prédire
I'autonomie de la batterie ?
Pouch Cell Prismatic Cell
-

__,! \

- 5=
/ = J ../
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TAM IV Cell Cycler Microcalorimeter Waters: | Cta

Caractéristiques du produit:

= Connexion directe au support sans avoir besoin de soudures pour
trois types de batteries

= Logiciel intégré pour piloter a la fois le TAM IV et le cycleur

20m! Multicalorimeter . .
. Micro XL Calorimeter
(accommodates Coin Cells
) (accommodates Pouch Cells
sizes 2032 and 2325) Macrocalorimeter

up to 50mm x 94mm)
(accommodates 18650 Cells)

©2023 Waters Corporation
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A=
Charge / décharge — Etude par microcalorimétrie Waters® | (/T?

T 0.8
0.8 2mA ! 0mA
: . © ®©
~ : ¥
S : . H
£ : = 31
' c 04 HE
= 1 - gy
i) | i
i 2 \
- o '
8 g v
= g
2 0
o
S | 04
@ 4.1 ;
o)) '
O :
§ % — Control £ o0
3.9 — 4%VC £
8
100 200 300 400 T 9]
= g
Time (hrs) 3
Figure 1: Representative portion of the experimental cycling protocol for all cells tested. Only data for f, = Conirel \EERIUNG
- { (blac o . racRrsan i i of o . , — 0.5%VC — 4%VC
control (black) and 4% VC (green) are shown for simplicity. Panel (a) shows the measured heat flow and 02
panel (b) shows the corresponding voltage profile. Reproduced with permission from ECS Electrochem 39 4 4.1 4.2 4 4.1 4.2 4 4.1 4.2
Lett, 2 A106-A109 (2013). Copyright 2013, The Electrochemical Society. Volfcge (V) Voltoge (V) Volfcge (V)

Figure 2: Panels (3), (c), and (e) show the heat flow as a function of voltage during low-rate, namrow-range

(3.9 - 4.2 V) charge (solid) and discharge (dashed) for the first (a), second (c), and third (e) cycles for
control (black), 0.5% VC (red), 2% VC (blue), and 4% VC (green). Panels (b), (d), and (f) show the
corresponding difference in heat flow as a function of voltage between VC-containing cells and control

during charge (solid) and discharge (open) for the first (b), second (a), and third (f) cycles. Reproduced

with permission from ECS Electrochem Lett, 2, A106-A109 (2013). Copyright 2013, The Electrochemical TA Ap p S N Ote M C 1 62

Society.




0.12
)
13
= 0.08
ks
(S5
B
@
I

0.04

Baseline
Uncertainty
~1 uwW
R e S ————
20 40 60 80

Time at open circuit
Figure 3: Heat flow for controf (black), 0.5% VC (red), 2% VC (blug), and 4% VC (green) cells during 100
hours of open circuit conditions, starfing from 4.2 V' Reproduced with permission from ECS Electrochem
Lett, 2 A106-A109 (2013). Copyright 2013, The Electrochemical Society.

TA Apps Note MC162

©2023 Waters Corporation

Auto déecharge — Etude par microcalorimétrie

14 500
450
12
L 400
... }350
= e
£ eeeet 300
S Caee
] B F250
(Y™
E F200
- —— Heat Flow-Battery 1 | 150
— Heat Flow - Battery 2
- == Heat- Battery 1 F 100
- -~ Heat - Battery 2
e ety 50
0
3 4 5 4]

Time/Darys

i Waters® |

S3INO/I0aY SAlRINWIND

Figure 1. Open-circuit heat flow of commercial NilMH batteries from two different manufacturers initially

charged to 100%.
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Choix des Matériaux pour le pack de batterie Waters: | C7a
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Challenge: Maintenir 'uniformité thermique
dans un module de batterie pour prévenir ou
stopper 'incendie de la batterie avec les
propriétés mecaniques souhaitées

Pack Seal
Seal pack cover for tempaeraturae,
air, dust and water-tightness

Compression/Tolerance Pad

Quel matériau utiliser dans les packs
Quel matériau d’emballage et modules pour maintenir la batterie &
possede les propriétés une température stable ?
mécaniques souhaitées ?

AL Vi
of calls and tolerance stack

Quelle quantité de chaleur peut
étre absorbée par les

composants du pack ? Quelle est la conductivité

thermique des différents
composants ?

Thermal Runaway Protection Pad
Minimizes duration of firs
by suppressing

Fire Blocking Polyurethane Foam
Minimizes duratien of fire
by suppressing

Thermal interface Materials
Promotas haat flow

Source: Saint Gobain

©2023 Waters Corporation COMPANY CONFIDENTIAL
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Gestion de la chaleur dans le pack

Matériaux a changement de phase (PCMs)

0.54
0.0+ Paraffin wax
-0.51
34.53°C
1.0 solid-solid phase change

Microscope
Accessory

/

solicHiquid phase change
20 (melting)

Heaf Flow (Normalized) (W/Q)

5297 °C
Total Enthalpy: 202.91 J/g

2.5

20 40 60 80
Temperature, (°C)

Exo Up

TA Apps Note TA405

Schuman, Yue. TA applications note TA405
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Etude des polymeéres constituants les packs Waters: | C7a
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= La DSC (et la DSC modulée) nous aident a caractériser les matériaux constituant les packs
— Avec le Cp d'un matériau, le comportement de la chaleur peut étre étudié
- Le comportement des polymeéres composant la batterie peut également étre étudié (transition vitreuse, fusion, cristallisation...)

v o 004 14
B Enthalpy (normalized): 0.80377 Jig _/—_ T
0024 Peak temperature: 55.97 °C
Onsetx: 4834 °C " P
5 1 — 3
o = 1 -
32 _ 1
=252 o004 F13 1
T N® J 2
8T E 1 O
S ES 8
5 <
E S 1 8
S z Z
zz 2 -0,02 4 =
= 1 =
z ™ ] gz>
i § T Analysis: Glass transition 3
® 1 2 i Midpaint type: Half height :
£ os Onset x: 49.91 °C @
c ¢ -0.04 4 . . ;12 o
§ b 2 ' End x: 62.48 °C 2 8
g5 g Midpoint: 56 21 °C =
e Delta Cp: 0.064 Jig*C =)
S ;
z 2}
000 7/
e
U
' *-0,08 T T T 11
0 50 100 150 200
ExoUp Temperature T (°C)
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Waters: | C7A
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