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Qu’est-ce que le CNRC?

Organisation de recherche et de technologie
(ORT) du gouvernement du Canada

» Dépenses totales du CNRC
en 2013-2014 : 894 M$

* Environ 3 550 employés
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Le role du CNRC dans « I’écosystéme » de I'innovation
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Le carbone dans les systemes electrochimiques

Systéme Type de carbone |Ou?
Alcalin Graphite +ve, boitier
Zinc-carbone Graphite, carbone |+ve

Li primaire Carbone +ve

Li-ion Graphite, carbone |+ve et —ve
Acide plomb Graphite, carbone |+ve et -ve
Nickel Cadmium | Graphite, carbone |+ve et -ve
Nickel MH Graphite, carbone |+ve et -ve

Pile & combustible

Graphite

Plaque bipolaire

Support catalyseur

Supercapacité

Graphite, carbone

+ve et -ve

Marche du graphite pour quelques
systemes électrochimiques (2015)

Alcalin 20,000
Li-ion 75,000
Acide plomb <5,000
Pile a combustible <5,000

Total de 100,000 tpa



Proprietes du graphite

» Le graphite est une des formes cristallines Proprietes du graphite pour les

du carbone (fullerene, nanotube, diamant) aplpllctatlons electrochimiques
* Inerte

« Bonne conductivité electrique
« Reésistance élevée a la corrosion
Basdlphuemufice  Disponibilité en haute purete
-' « Colt
« Stabilité mécanique
« Haute conductivité thermique
« Legerete
« Manipulation facile
« Transformation en composite

« Sources: Naturel et synthetique/artificiel

Prismatic surface

T S00nm

Hexagonal Paillette de graphite
Novak et al, 2010 Wissler, 2006



Proprietes du graphite pour les applications batterie

 Tallles des particules (d90) entre 4 et 45 microns
* Pureté >99.9%
 Cristallinité: XRD

v' Lc: dimension des crystallites (ex: 100 nm) E;;”;ﬂ; f;”;dmu;f;a;; )
v’ ¢/2: distance interplan (ex: 0.3354 nm) TR S Te——
» Conductivité électrique (compresseé) 2033.353 20432 0.244
"y s A0°FF 02 13038 £ 0,235
* DenSIteS 2141 .955 15954 £0.515
* Apparente: 0.05 g/cc (expanse) a 0.5 g/cc (gros flocons)  .:5; 157 17 662 + 0165

 Vraie: 2.25 g/cc Sression: 10 4 50 MP
s _epe . ression. d d
 Surface spécifique de 1 m2/g a 50 m?/g Rattanaweeranon. 2012

7 NRC-CNC



Graphite dans les piles alcalines

A : : : Boitier ou collecteur de
» Roles du graphite dans les piles alcalines: Courant de I'électrode (+)

v Additif dans I'électrode MnO2
1. Conducteur
2. Liant compressible
3. Absorption de I'électrolyte
v Film sur la paroi interne des boitiers
1. Lubrifiant
2. Conducteur
3. Protecteur

« Marché de 20000 tpa dominé par les
paillettes utilisée comme additifs
v Partagé entre paillettes naturelle et synthétique
v' Le graphite expansé représente une faible fraction
v' Marché mature

Film de
graphite

Electrode positive

Séparateur

Collecteur de courant
de I'électrdode (-)

Electrode négative
Gel de poudre de zinc




Graphite dans les piles alcalines

100%

» Grades d'additifs conducteurs :i
v Pureté batterie 99.9+% 10%
v' D90 entre 15 et 45 microns 20%
v' Formulation autour de 5-8%, sauf 0%

expansé autour de 3-4% 500%

* Performance hors-batterie mesurée 00% -

en termes de résistivité électrigue
et de stabilite mécanique

0%

Flocons \ RéS|St|V|té _

électrique
Flocons + '
N\

-

Expansé

| | |
2 4 b 8 10

'Résistance Expansé
a la flexion

300%

200%

100%

Flocons +
E— Flocons -

| | | |
2 £ 6 8 10

Adapté des données de fournisseurs



Graphite dans les batteries acide plomb

o Utilisation des batteries VRLA dans les Lead grid Lead grid
hybrides cause une accumulation de
sulfate (PbS0O4) qui affecte la vie et
I'operation a charge partielle

» L'addition de carbone aux €lectrodes

négatives ameliore cette performance et
augmente la vie de la batterie

o On a proposé trois r6|es pour |e Conventional lead-acid Conventional lead-acid
CarbOne . with extra carbon
v Capacitance: accepter courant élevé Moseley, 2015
v' Surface active de I'électrode (conductivité)
v' Porosité de I'électrode

Sponge lead

+
carbon

Sponge lead




Graphite dans les batteries acide plomb

- Différents types et grades de ﬁ,\% | e
carbone ont ete testés a 1-5% R~ | maioe 110
(ex: noir de C, graphite)

» Grades graphite:

 Palillettes, purete, PSD
« Expansé

~N ~N
(=] o
o o
Internal resistance increase (%)

-+ 150

| e

¢ Un marChé pOtentlel de e 20000 - 40000 60000 80000 100000 120000

Cycle N°

- 1
pI USIeu rS OOO tpa Fig|2. End of discharge voltage and electrical resistance on Power Assist Cyde Life,
Fernandez, 2010




Graphite dans les batteries acide plomb

» Développement de batteries PoC ¢ Tests en HEV
r i r meatri _  Test sur route de 170,000 km a Londres,
OU supercapciteur asymetrique UK d’'une Honda Insight HEV avec
UltraBatteries PbC

g oy T i - Carbon . Test d’une Honda Civic HEV PbC
‘ | UltraBatteries de 178V a Phoenix, AZ

Spangeen spongelead ~ *  Test d’'une Volkswagen Passat HEV avec

Carbon

Carbon

PbC® Axion UltraBattery® ArcActive

o ™ e Yo » v )
“w.’, s ;- . —_ e - LY
e IO
L

Site web ALABC. 2016

Moseley, 2015



Graphite dans les piles a combustible

 Le carbone est tres présent dans les piles a
combustible:
v Plaque Bipolaire: graphite, noir de carbone
v Couche de diffusion des gas: tissu de carbone
v Support de catalyseur: noir de carbone, graphite

tres fin
» Graphite dans les plaques bipolaires Plaques Bipolaires
, . _ « Imperméable aux gaz
v Composite polymére-graphite + Conductivité électrique
v Feuillard de graphite expansé compressé et | peosanee fa';ggggsg'fgnd
iImpregne nombre

v Plague métallique avec un film de carbone
protecteur (graphite)



Graphite dans les piles a combustible

Plaque Bipolaire - composite

« Composite produit par moulage par compression ou injection
* Plaques de quelques mm d’épaisseur

* Formulation typique:

<40% Vol: Thermoplastique (PE, PP) ou résine thermodurcissable (époxy,
phénolique)

>50% Vol: Graphite D90 50-200 um,
<10% Vol: graphite expanse, noir de carbone, fibre de carbone (additifs)
Défis:
v Compromis conductivité vs stabilité mécanique
v Rapidité de production
v Fragilité pour les applications auto

v Epaisseur & comparer au métal
v Cout



Graphite dans les piles Li-ion

» 80,000 tpa de carbone en Li-ion 90000
. 50000 Mo
» Roles et types de carbone: 70000 S
0000 - Wi or sn Type
Electrode Carbone Role : igggg ._': " mamorphous Carban
Positive Noir de carbone | Additif = anoon = 1000
Négative | Fibres de carbone |conducteur 20000 —— gy - W Mesa-Phase
Graphite 1”””3 AR DR DT martifical Graphite
Graphite Matériau actif c5833382834 |
Hm s s e W Natural Graphite
Avicenne 2016



Graphite dans les piles Li-ion

Electrode négative — matériau actif

charpe

C 4+ »LiT + xe . 1.0 " . . .
dscharge  Role: intercalation du Li
50 S Stage1 STHQEE STHQEE Stage-d ° LiC — 372 mAh/
503 530 300 555 SN 9
s o ——  Caractéristiques
e 393-f£52£2(ﬁ31} 4
g 1.0 @ .f"""w,,_" = / Purete
Q00 000 v’ Surface spécifigue BET

v" Dimension des particules
v Densité

* Plusieurs grades

0 100 200 300 400
() Specific capacity (mah g™

Inaba, 2009




Graphite dans les piles Li-ion

Electrode négative — matériau actif — graphite naturel

Spheronlsatlon Purlflcatlon Enrobage
R .

Paillettes Sphérique Spherlque Sphérique enrobé
98% 98% 99.9+% 99.9+%

Défis de la conversion de paillettes de graphite naturel a 98%C en
graphite sphérique naturel enrobé de haute pureté

1. Rendement de la conversion

2. Codut de la conversion

3. Constance du produit




Graphite dans les piles Li-ion

Electrode négative — matériau actif — graphite naturel

Caracteristiques critiques du graphite spherique enrobé 99.9+%

Matériau Batterie
. Dist‘ribution gr_anulométrique étroite sans « Densité de I'électrode et mAh/cm?2
exces de particules fines et de grosses L, .
oarticules « Porosité de I'électrode
» Enrobage uniforme et optimum: - Stabilite de I'électrode et nombre de cycles

v'  Excés = compression |, capacité {,, contacts |,
v' Manque = BET I

* Forme des particules
» Absence d'impuretés critiques




Graphite dans les piles Li-ion

Additif pour electrode positive

1.4

* Rdle: augmente la conductivite et la vie - ks
de I'electrode positive (cathode) s
» Combiné au noir de carbone pour un = \ o s
total de 3-5% vs materiau actif c o5
» Caractéristiques critiques: g o6
v’ Pureté, paillette D90 < 15 um 04
» Marche de I'ordre de 1000 tpa
S S
(Graphite content %)
Imerys/Spahr 2010

Le graphite (paillette) peut également étre ajoute
comme additif a I’électrode négative



Graphite dans les batteries Li-ion des VE

Calcul électrochimique Calcul batterie
» Graphite = 372 mAh/g * Pile 18650 =45 @
* Voltage =4V » 7104 piles = 85 kWh = 320 kg
 Batterie = 1.5 kWh/kg » Graphite = 16% poids = 51 kg
* 0.7 kg graphite / kWh * 0.6 kg graphite / kWh

1 x Usine Giga = 500,000 EV a 85 kWh = 25,000 tpa graphite sphérique enrobé
Rendement global de conversion de 30% — 85000 tpa de flocons de graphite



Graphite dans les VE

* Previsions: capacité actuelle de 60 GWh a 250 GWh en 2020
v Graphite x 4

» Chemins pour satisfaire les besoins
v'Nouvelles mines
v Rendement de conversion
v Composite graphite-Si




Developpement futur

MATERIAUX POUR BATTERIE
» Composite graphite-métal/alliage, graphite-Si
» Grades de graphene par exfoliation du graphite naturel

v Groupe d’intérét en graphene du CNRC: caractérisation, grades,
standardisation.

4.00 nm
3.50

3.00

[ 2.50
2.00
1.50
1.00

0.50
: 0.00

PROPOSITION DE VALEUR DU CNRC EN GRAPHITE

Activites | amont Conversion | aval _|Prototypage de
minieres du graphite cellules Li-ion
Effluents miniers broyage CIaS’SIflcatlon Formulation d,éIECtrOde
résidus purification spheronisation Fabrication de cellules Li-ion

environnement L
Securite Tests d’abus

Test de cellules Li-ion

: caracterisation e_nro_bage
Corrosion des equipements Essais pile bouton

Composites graphite-Si
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