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PROCEDE DE PREPARATION D'UN MATERIAU D'ELECTRODE POSITIVE DE PHOSPHATE DE LITHIUM-
MANGANESE-FER PAR CO-PRECIPITATION ET SON UTILISATION.

@ La présente invention divulgue un procédé de prépa-
ration d’un matériau d’électrode positive de phosphate de li-
thium-manganése-fer par co-précipitation et son utilisation.
D’abord, du carbonate de manganése ferreux est préparé
par le procédé de co-précipitation. Le fer et le manganése
sont uniformément mélangés pour obtenir du carbonate de
manganese ferreux. Ensuite, du pentoxyde de phosphore et
du carbonate de manganese ferreux sont soumis a une
réaction eutectique pour générer du pyrophosphate de
manganeése ferreux. Ensuite, le radical pyrophosphate est
hydrolysé par une réaction hydrothermale a faible pH pour
générer un radical phosphate, et le produit existe sous
forme de phosphate de lithium-manganése-fer. Grace au
procédé, le fer et le manganése peuvent non seulement étre
mélangés uniformément au niveau atomique, mais le rap-
port du phosphore sur le fer et le manganése peut égale-
ment atteindre la valeur théorique, de maniére a obtenir un
matériau d’électrode positive de phosphate de lithium-man-
ganese-fer avec une capacité élevée et des performances
de cycle élevées.




Description

Titre de l'invention : PROCEDE DE PREPARATION D’UN
MATERIAU D’ELECTRODE POSITIVE DE PHOSPHATE DE
LITHIUM-MANGANESE-FER PAR CO-PRECIPITATION ET
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SON UTILISATION

Domaine technique

La présente invention appartient au domaine technique des matériaux d’électrode
positive pour batteries au lithium, et concerne en particulier un procédé de préparation
d’un matériau d’électrode positive de phosphate de lithium-manganese-fer par co-
précipitation et son utilisation.
ARRIERE-PLAN

Le phosphate de lithium-fer (en abrégé LFP) présente de nombreux avantages
comme suit : (1) il a une densité d’énergie €levée, avec une capacité spécifique
théorique de 170 mAh/g ; (2) il présente un plateau de décharge de 3,45 V (potentiel
par rapport a Li/Li*), ce qui élargit le champ d’application de la solution électrolytique
organique ; (3) il présente une stabilité thermique et une stabilité chimique €levées sans
aucun ¢lément métallique lourd nocif pour le corps humain, et constitue actuellement
le matériau d’électrode positive le plus siir pour la batterie au lithium-ion ; (4) il
présente de bonnes performances de cycle, et peut €tre chargé et déchargé 2000 fois ou
plus ; (5) il présente de bonnes performances de vitesse, et peut réaliser une charge et
une décharge rapides ; et (6) ses maticres premieres sont de faible prix. Cependant, le
LFP présente les défauts d’une faible capacité de charge et de décharge et d’une faible
tension de décharge. Par conséquent, du LiMnPOyprincipalement composé de Mn, un
élément ayant un potentiel d’oxydo-réduction plus élevé que Fe, est proposé pour
I’électrode positive des batteries au lithium-ion. Cependant, le phosphate de lithium-
mangangese présente une grande quantité de Mn*+a la fin de la charge, et le Mn*+a spin
élevé provoquera un effet Jahn-Teller, qui provoquera une distorsion et une rupture de
la structure du matériau de phosphate de lithium-manganese, affectant ainsi sé-
rieusement ses performances de cycle. Le phosphate de lithium-manganéese-fer (en
abrégé LMFP) est actuellement I’un des matériaux actifs d’électrode positive les plus
concernés et les plus prometteurs pour la préparation d’une batterie de traction au
lithium-ion.

Actuellement, la plupart des procédés de production a grande échelle de LMFP sont
des procédés en phase solide a haute température, comprenant : le mélange de maticres
premicres telles qu’une source de lithium, une source de manganése, une source de fer,

une source de phosphore et une source de carbone selon un certain rapport, le broyage
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a boulets et le séchage du mélange, puis le chauffage du mélange jusqu’a une tem-
pérature définie dans une atmosphere inerte ou réductrice dans un four a moufle, et la
mise en réaction pendant une période de temps pour obtenir un matériau de phosphate
de lithium-manganese-fer. Cependant, il est tres difficile pour ces procédés de
contrdler avec précision le rapport entre le fer et le manganese, et il est tres difficile
pour les métaux de transition d’étre répartis uniformément dans la structure principale
du matériau, ce qui entrainera un grave effet Jahn-Teller de Mn?+, affectant les per-
formances de cycle et les performances de vitesse de la batterie. En revanche, en raison
des différents environnements de précipitation du phosphate de fer et du phosphate de
manganese, il est difficile d’obtenir un produit phosphate de lithium-manganese-fer
présentant un rapport fer-manganese cible par un procédé de co-précipitation.
RESUME

La présente invention vise a résoudre au moins 1’un des problemes techniques décrits
ci-dessus dans I’art antérieur. Compte tenu de cela, la présente invention fournit un
procédé de préparation d’un matériau d’électrode positive de phosphate de lithium-
manganese-fer par co-précipitation et son utilisation. Ce procédé permet non seulement
de mélanger uniformément le fer et le manganese au niveau atomique, mais permet
également au rapport du phosphore sur le fer et le manganese d’atteindre la valeur
théorique, de manicre a obtenir un matériau d’électrode positive de phosphate de
lithium-manganése-fer avec une capacité élevée et des performances de cycle élevées.

Selon un aspect, la présente invention fournit un procédé de préparation de phosphate
de lithium-manganese-fer par co-précipitation, comprenant les étapes suivantes :

S1:le mélange d’un sel ferreux, d’un sel de manganese, d’un agent réducteur et de
I’eau pour préparer une solution mixte de sels ;

S2 : sous une atmosphere inerte, 1’ajout de la solution mixte de sels et d’une solution
de bicarbonate d’ammonium a une solution de base en méme temps pour réaliser une
réaction de précipitation, la réalisation d’un vieillissement apres que le produit de
réaction a atteint une taille de particule cible, et la réalisation d’une séparation solide-
liquide pour obtenir du carbonate de manganese ferreux ;

S3:le mélange du carbonate de manganese ferreux avec du pentoxyde de phosphore,
le broyage du mélange sous une atmosphere inerte, et le chauffage et la mise en
réaction du matériau broyé obtenu sous une atmosphere inerte pour obtenir du pyro-
phosphate de manganese ferreux ; et

S4 : le mélange du pyrophosphate de manganese ferreux avec une source de lithium,
une source de carbone et de 1’eau, 1’ajout d’un acide pour ajuster le pH entre 2,5 et 4,0,
la réalisation d’une réaction hydrothermale dans un environnement fermé, et la cal-
cination du produit hydrothermal obtenu dans une atmosphere inerte pour obtenir du

phosphate de lithium-manganese-fer.



[0010]  Dans certains modes de réalisation de la présente invention, a 1’étape S1, le sel
ferreux et le sel de manganese sont mélangés selon un rapport molaire du fer sur le
manganese de (0,25-4) : 1.

[0011]  Dans certains modes de réalisation de la présente invention, a 1’étape S1, le sel
ferreux est au moins I’un du sulfate ferreux ou du chlorure ferreux.

[0012]  Dans certains modes de réalisation de la présente invention, a I’étape S1, le sel de
manganese est au moins 1’un du sulfate de manganéese ou du chlorure de manganese.

[0013]  Dans certains modes de réalisation de la présente invention, a ’étape S1, I’agent
réducteur est au moins 1’un de 1’acide ascorbique, de 1’hydrate d’hydrazine ou du bo-
rohydrure de sodium.

[0014]  Dans certains modes de réalisation de la présente invention, a 1’étape S1, dans la
solution mixte de sels, la concentration totale de 1’ion ferreux et de 1’ion manganese est
de 0,5 a 2,0 mol/L, et la concentration de 1’agent réducteur est de 0,005 a 0,05 mol/L.

[0015]  Dans certains modes de réalisation de la présente invention, a 1’étape S2, la solution
de base est une solution de bicarbonate d’ammonium a une concentration de 2,5 a 3,0
mol/L.

[0016]  Dans certains modes de réalisation de la présente invention, a 1’étape S2, la réaction
de précipitation est réalisée dans un réacteur, et le volume de la solution de base re-
présente 8% a 12% du volume du réacteur.

[0017]  Dans certains modes de réalisation de la présente invention, a 1’étape S2, la réaction
de précipitation est réalisée a une vitesse d’agitation de 200 a 500 tr/min.

[0018]  Dans certains modes de réalisation de la présente invention, a 1’étape S2, la réaction
de précipitation est réalisée a une température de 40 a 70°C.

[0019]  Dans certains modes de réalisation de la présente invention, a 1’étape S2, la solution
mixte de sels et la solution de bicarbonate d’ammonium sont ajoutées selon un rapport
molaire des ions métalliques sur 1’ion bicarbonate de 1 : (2,2-2,4).

[0020]  Dans certains modes de réalisation de la présente invention, a 1’étape S2, D50 de la
taille de particule cible est de 0,5 a 2,0 um. Cette taille de particule est propice a la
réaction eutectique ultérieure. Si la taille de particule est plus petite, une grande
quantité d’agglomération entre les particules se produira facilement. Si la taille de
particule est trop grande, il est difficile pour le pentoxyde de phosphore de détruire la
structure de particules et de se combiner avec le fer et le manganese a I’intérieur des
particules, ce qui n’est pas bénéfique pour le mélange des matériaux pour la réaction
eutectique ultérieure.

[0021]  Dans certains modes de réalisation de la présente invention, a 1’étape S2, le
vieillissement est réalisé pendant 1 a 2 heures.

[0022]  Dans certains modes de réalisation de la présente invention, a 1’étape S2, une fois la

séparation solide-liquide terminée, le carbonate de manganese ferreux obtenu est
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ensuite lavé avec de I’eau et séché. En outre, le séchage est effectué a une température
de 100 a 120°C pendant 4 a 6 heures.

Dans certains modes de réalisation de la présente invention, a I’étape S3, le rapport
de matériaux du carbonate de manganese ferreux sur le pentoxyde de phosphore est
conforme au rapport molaire des éléments de (Fe+Mn) : P de 1 : (1-1,05).

Dans certains modes de réalisation de la présente invention, a I’étape S3, la réaction
est réalisée a une température de 550 a 700°C. En outre, le matériau broyé est chauffé
jusqu’a la température de réaction a une vitesse de chauffage de 5 a 10°C/min.

Dans certains modes de réalisation de la présente invention, a I’étape S3, la réaction
est réalisée pendant 0,5 a 1,0 h.

Dans certains modes de réalisation de la présente invention, a I’étape S3, le broyage
est réalisé pendant 0,5 a 1,0 h.

Dans certains modes de réalisation de la présente invention, a I’étape S4, avant de
mélanger le pyrophosphate de manganese ferreux avec la source de lithium, la source
de carbone et I’eau, le pyrophosphate de manganese ferreux est d’abord concassé, de
sorte que le pyrophosphate de manganese ferreux concassé ait une taille de particule
D50 de 100 a 300 nm.

Dans certains modes de réalisation de la présente invention, a I’étape S4, le pyro-
phosphate de manganese ferreux, une source de lithium et une source de carbone sont
mélangées selon un rapport molaire de (Fe+Mn) : Li : source de carbone de 1 :
(1,0-1,2) : (0,3-0,5).

Dans certains modes de réalisation de la présente invention, a I’étape S4, la quantité
d’eau utilisée est de 100% a 200% de la masse totale de matieres solides de pyro-
phosphate de manganese ferreux, de source de lithium et de source de carbone.

Dans certains modes de réalisation de la présente invention, a I’étape S4, la réaction
hydrothermale est réalisée a une température de 100 a 120°C. En outre, la réaction hy-
drothermale est réalisée pendant 2 a 4 h.

Dans certains modes de réalisation de la présente invention, a 1’étape S4, la source de
lithium est au moins I’un du chlorure de lithium, de 1’acétate de lithium, de
I’hydroxyde de lithium ou du carbonate de lithium.

Dans certains modes de réalisation de la présente invention, a 1’étape S4, la source de
carbone est au moins I’un du glucose, de la saccharose ou du fructose.

Dans certains modes de réalisation de la présente invention, a I’étape S4, la cal-
cination est réalisée a une température de 600 a 850°C. En outre, la calcination est
réalisée pendant 6 a 20 h.

Dans certains modes de réalisation de la présente invention, I’atmosphere inerte est
au moins I’un de I’azote gazeux ou de 1’argon gazeux.

La présente invention fournit en outre I’ utilisation du procédé dans la préparation
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d’une batterie au lithium-ion.

Selon un mode de réalisation préféré de la présente invention, la présente invention
présente au moins les effets bénéfiques suivants.

1. La présente invention utilise les caractéristiques selon lesquelles le Ksp du
précipité de I'ion ferreux avec le radical carbonate et le Ksp du précipité de I'ion
manganese avec le radical carbonate sont relativement proches. Premiérement, du
carbonate de manganese ferreux est préparé par un procédé de co-précipitation, de
sorte que le fer et le mangane¢se soient uniformément mélangés pour obtenir du
carbonate de manganese ferreux avec une petite taille de particule. Ensuite, du
pentoxyde de phosphore et du carbonate de manganese ferreux sont soumis a une
réaction eutectique pour générer du pyrophosphate de manganese ferreux, de manicre a
obtenir (Fe+Mn) : P de 1 : 1. Ensuite, le radical pyrophosphate est hydrolysé par une
réaction hydrothermale a faible pH pour générer un radical phosphate. Le produit
existe sous forme de phosphate de lithium-manganese-fer. La source de carbone est
carbonisée par voie hydrothermale pour former du carbone amorphe, qui est appliqué
sur la surface de phosphate de lithium-manganese-fer. Apres la calcination finale et la
solidification, la structure cristalline du phosphate de lithium-manganese-fer est encore
stabilisée. Son équation de réaction est la suivante.

Réaction de co-précipitation :

xFe?*+yMn?>*+2HCO; - Fe,Mn,CO;+CO,+H,0 (x+y=1) ;

Réaction eutectique :

2Fe Mn,CO;+P,05—(Fe,Mn,),P,0,+2CO,; et

Réaction hydrothermale :

H,0+2Li*+(FeMn,),P,0,—2LiFe,Mn,PO+2H*.

2. Etant donné que les environnements de précipitation du phosphate ferrique et du
phosphate de manganese sont différents, il est difficile d’obtenir une co-précipitation.
La présente invention utilise la propriété d’environnements de précipitation proches de
sels de carbonate de fer et de manganése pour préparer d’abord le précipité, du
carbonate de manganese ferreux dans lequel le fer et le manganese sont uniformément
mélangés, puis le pentoxyde de phosphore et le carbonate de manganese ferreux sont
soumis a une réaction eutectique pour former du pyrophosphate de manganese ferreux,
de maniere a obtenir (Fe+Mn) : P de 1 : 1, garantissant ainsi une teneur en phosphore
suffisante pour la synthese ultérieure de phosphate de lithium-manganése-fer, et évitant

le probleme de supplémentation d’une source de phosphore.
Breve description des dessins

La présente invention sera décrite plus en détail ci-dessous conjointement avec les

dessins et les exemples, dans lesquels :
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[Fig.1] est une image SEM du carbonate de manganese ferreux préparé dans
I’Exemple 1 de la présente invention ; et

[Fig.2] est une image SEM du phosphate de lithium-manganese-de fer préparé dans
I’Exemple 1 de la présente invention.

DESCRIPTION DETAILLEE DE MODES DE REALISATION

Le concept et les effets techniques de la présente invention seront clairement et com-
pletement décrits ci-dessous conjointement avec les exemples, de manicre a bien
comprendre le but, les caractéristiques et les effets de la présente invention. Ap-
paremment, les exemples décrits ne représentent que certains des exemples de la
présente invention, plutot que tous. Sur la base des exemples de la présente invention,
d’autres exemples obtenus par ’homme du métier sans faire d’efforts créatifs appar-
tiennent au champ de protection de la présente invention.

Exemple 1

Dans cet exemple, un phosphate de lithium-manganese-fer a été préparé. Le
processus spécifique est comme suit.

Etape 1. Du sulfate ferreux et du sulfate de manganése ont été dissous dans de 1’eau
désionisée selon un rapport molaire du fer sur le manganese de 0,25 : 1, puis de I’acide
ascorbique a été ajouté pour préparer une solution mixte de sels dans laquelle une
concentration totale d’ions métalliques de fer et de manganese €tait de 1,0 mol/L. Dans
la solution mixte de sels, la concentration d’acide ascorbique était de 0,005 mol/L.

Etape 2. Une solution de bicarbonate d’ammonium avec une concentration de 2,5
mol/L a ét€ préparée comme agent précipitant.

Etape 3. La solution de bicarbonate d’ammonium préparée a 1’étape 2 a été ajoutée
comme solution de base dans un réacteur, de sorte que le volume de la solution de base
représentait 8% du volume du réacteur, et de ’azote gazeux a €té introduit.

Etape 4. Selon un rapport molaire des ions métalliques totaux de fer et de manganése
sur I’ion bicarbonate de 1 : 2,2, la solution mixte de sels préparée a I’étape 1 et la
solution de bicarbonate d’ammonium préparée a 1’étape 2 ont été ajoutées au réacteur
en méme temps et mises en réaction, le réacteur a été agité a une vitesse de 200 tr/min,
et la température a I'intérieur du réacteur €tait de 40°C.

Etape 5. L’ajout de matériau a été arrété lorsqu’il a été détecté que le D50 du
matériau dans le réacteur atteignait 1,0 um, puis le matériau a été€ vieilli pendant 1 h.

Etape 6. Le matériau dans le réacteur a été soumis 2 une séparation solide-liquide
pour obtenir un matériau solide, et le matériau solide obtenu a été lavé avec de I’eau
pure et séché a 100°C pendant 6 heures pour obtenir du carbonate de manganese
ferreux.

Etape 7. Le carbonate de manganése ferreux et le pentoxyde de phosphore ont été

mélangés selon un rapport molaire d’éléments de (Fe+Mn) : Pde 1 : 1, puis le mélange
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a €té broy€ a boulets dans une atmosphere d’azote sec pendant 0,5 h.

Etape 8. Le produit broyé a boulets a été placé dans un four i résistance et sous la
protection de I’azote gazeux, chauffé a une température de 550°C a une vitesse de
5°C/min, et maintenu a cette température pendant 0,5 h pour obtenir du pyrophosphate
de manganese ferreux, qui a ensuite €€ concassé jusqu’a une taille de particule D50 de
250 nm.

Etape 9. Le pyrophosphate de manganése ferreux concassé obtenu a ’étape 8 a été
mélangé avec du chlorure de lithium et du glucose selon un rapport molaire de
(Fe+Mn) : Li : source de carbone de 1 : 1,1 : 0,3, puis de I’eau désionisée avec une
masse de 100% de la masse totale des matieres solides de pyrophosphate de
manganese ferreux, de chlorure de lithium et de glucose a été€ ajoutée. De 1’acide chlor-
hydrique a été ajouté pour ajuster le pH a 2,5. Une réaction hydrothermale a été
réalisée dans un réacteur fermé a une température de 100°C pendant 2 heures.

Etape 10. Une séparation solide-liquide a été réalisée. Le produit solide a été calciné
a 600°C pendant 20 h sous la protection d’un gaz inerte, et naturellement refroidi a
température ambiante pour obtenir un produit fini de matériau d’électrode positive de
phosphate de lithium-manganese-fer.

Exemple 2

Dans cet exemple, un phosphate de lithium-manganese-fer a été préparé. Le
processus spécifique est comme suit.

Etape 1. Du chlorure ferreux et du chlorure de mangangse ont été dissous dans de
I’eau désionisée selon un rapport molaire du fer sur le manganese de 1 : 1, puis de
I’acide ascorbique a été ajouté pour préparer une solution mixte de sels dans laquelle
une concentration totale d’ions métalliques de fer et de manganese était de 1,0 mol/L.
Dans la solution mixte de sels, la concentration d’acide ascorbique était de 0,02 mol/L.

Etape 2. Une solution de bicarbonate d’ammonium avec une concentration de 2,8
mol/L a ét€ préparée comme agent précipitant.

Etape 3. La solution de bicarbonate d’ammonium préparée a 1’étape 2 a été ajoutée
comme solution de base dans un réacteur, de sorte que le volume de la solution de base
représentait 10% du volume du réacteur, et de ’azote gazeux/argon gazeux a €té
introduit.

Etape 4. Selon un rapport molaire des ions métalliques totaux de fer et de manganése
sur I’ion bicarbonate de 1 : 2,3, la solution mixte de sels préparée a I’étape 1 et la
solution de bicarbonate d’ammonium préparée a 1’étape 2 ont été ajoutées au réacteur
en méme temps et mises en réaction, le réacteur a été agité a une vitesse de 350 tr/min,
et la température a I'intérieur du réacteur €tait de 55°C.

Etape 5. L’ajout de matériau a été arrété lorsqu’il a été détecté que le D50 du

matériau dans le réacteur atteignait 1,5 um, puis le matériau a été vieilli pendant 1,5 h.
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Etape 6. Le matériau dans le réacteur a été soumis 2 une séparation solide-liquide
pour obtenir un matériau solide, et le matériau solide obtenu a été lavé avec de I’eau
pure et séché a 110°C pendant 5 heures pour obtenir du carbonate de manganese
ferreux.

Etape 7. Le carbonate de manganése ferreux le pentoxyde de phosphore ont été
mélangés selon un rapport molaire d’éléments de (Fe+Mn) : Pde 1 : 1, puis le mélange
a €té broy€ a boulets dans une atmosphere d’azote sec pendant 1,0 h.

Etape 8. Le produit broyé  boulets a été placé dans un four i résistance, sous la
protection de I’azote gazeux, chauffé a une température de 650°C a une vitesse de
8°C/min, et maintenu a cette température pendant 1,0 h pour obtenir du pyrophosphate
de manganese ferreux, qui a ensuite €€ concassé jusqu’a une taille de particule D50 de
210 nm.

Etape 9. Le pyrophosphate de manganése ferreux concassé obtenu a ’étape 8 a été
mélangé avec de I’acétate de lithium et du saccharose selon un rapport molaire de
(Fe+Mn) : Li : source de carbone de 1 : 1,1 : 0,4, puis de I’eau désionisée avec une
masse de 150% de la masse totale des matieres solides de pyrophosphate de
manganese ferreux, d’acétate de lithium et de saccharose a été ajoutée. De I’acide
chlorhydrique a été ajouté pour ajuster le pH a 3,0. Une réaction hydrothermale a été
réalisée dans un réacteur fermé a une température de 110°C pendant 3 heures.

Etape 10. Une séparation solide-liquide a été réalisée. Le produit solide a été calciné
a 750°C pendant 12 h sous la protection d’un gaz inerte, et naturellement refroidi a
température ambiante pour obtenir un produit fini de matériau d’électrode positive de
phosphate de lithium-manganese-fer.

Exemple 3

Dans cet exemple, un phosphate de lithium-manganese-fer a été préparé. Le
processus spécifique est comme suit.

Etape 1. Du sulfate ferreux et du sulfate de manganése ont été dissous dans de 1’eau
désionisée selon un rapport molaire du fer sur le manganese de 4 : 1, puis de ’acide as-
corbique a été ajouté pour préparer une solution mixte de sels dans laquelle une
concentration totale d’ions métalliques de fer et de manganese €tait de 2,0 mol/L. Dans
la solution mixte de sels, la concentration d’acide ascorbique était de 0,05 mol/L.

Etape 2. Une solution de bicarbonate d’ammonium avec une concentration de 3,0
mol/L a ét€ préparée comme agent précipitant.

Etape 3. La solution de bicarbonate d’ammonium préparée a 1’étape 2 a été ajoutée
comme solution de base dans un réacteur, de sorte que le volume de la solution de base
représentait 12% du volume du réacteur et de I’argon gazeux a été introduit.

Etape 4. Selon un rapport molaire des ions métalliques totaux de fer et de manganése

sur I’ion bicarbonate de 1 : 2,4, la solution mixte de sels préparée a I’étape 1 et la
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solution de bicarbonate d’ammonium préparée a 1’étape 2 ont été ajoutées au réacteur
en méme temps et mises en réaction, le réacteur a été agité a une vitesse de 500 tr/min,
et la température a I'intérieur du réacteur €tait de 70°C.

Etape 5. L’ajout de matériau a été arrété lorsqu’il a été détecté que le D50 du
matériau dans le réacteur atteignait 2,0 um, puis le matériau a été€ vieilli pendant 2 h.

Etape 6. Le matériau dans le réacteur a été soumis 2 une séparation solide-liquide
pour obtenir un matériau solide, et le matériau solide obtenu a été lavé avec de I’eau
pure et séché a 120°C pendant 6 heures pour obtenir du carbonate de manganese
ferreux.

Etape 7. Le carbonate de manganése ferreux et le pentoxyde de phosphore ont été
mélangés selon un rapport molaire d’éléments de (Fe+Mn) : Pde 1 : 1, puis le mélange
a €té broy€ a boulets dans une atmosphere d’azote sec pendant 1,0 h.

Etape 8. Le produit broyé a boulets a été placé dans un four i résistance et sous la
protection de I’azote gazeux, chauffé a une température de 700°C a une vitesse de
10°C/min, et maintenu a cette température pendant 1,0 h pour obtenir du pyro-
phosphate de manganese ferreux, qui a ensuite été concassé jusqu’a une taille de
particule D50 de 280 nm.

Etape 9. Le pyrophosphate de manganése ferreux concassé obtenu a ’étape 8 a été
mélangé avec de I’hydroxyde de lithium et du fructose selon un rapport molaire de
(Fe+Mn) : Li : source de carbone de 1 : 1,1 : 0,5, puis de I’eau désionisée avec une
masse de 200% de la masse totale des matieres solides de pyrophosphate de
manganese ferreux, d’hydroxyde de lithium et de fructose a €t€ ajoutée. De 1’acide
chlorhydrique a été ajouté pour ajuster le pH a 4,0. Une réaction hydrothermale a été
réalisée dans un réacteur fermé a une température de 120°C pendant 4 heures.

Etape 10. Une séparation solide-liquide a été réalisée. Le produit solide a été calciné
a 850°C pendant 6 h sous la protection d’un gaz inerte, et naturellement refroidi a tem-
pérature ambiante pour obtenir un produit fini de matériau d’électrode positive de
phosphate de lithium-manganese-fer.

Exemple comparatif 1

Dans cet exemple comparatif, un phosphate de lithium-manganese-fer a été préparé.
Cet exemple comparatif differe de ’Exemple 1 en ce que la réaction hydrothermale n’a
pas €té réalisée a I’€tape 9. Le processus spécifique est comme suit.

Etape 1. Du sulfate ferreux et du sulfate de manganése ont été dissous dans de 1’eau
désionisée selon un rapport molaire du fer sur le manganese de 0,25 : 1, puis de I’acide
ascorbique a été ajouté pour préparer une solution mixte de sels dans laquelle une
concentration totale d’ions métalliques de fer et de manganese €tait de 1,0 mol/L. Dans
la solution mixte de sels, la concentration d’acide ascorbique était de 0,005 mol/L.

Etape 2. Une solution de bicarbonate d’ammonium avec une concentration de 2,5
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mol/L a ét€ préparée comme agent précipitant.

Etape 3. La solution de bicarbonate d’ammonium préparée a 1’étape 2 a été ajoutée
comme solution de base dans un réacteur, de sorte que le volume de la solution de base
représentait 8% du volume du réacteur, et de ’azote gazeux a €té introduit.

Etape 4. Selon un rapport molaire des ions métalliques totaux de fer et de manganése
sur I’ion bicarbonate de 1 : 2,2, la solution mixte de sels préparée a I’étape 1 et la
solution de bicarbonate d’ammonium préparée a 1’étape 2 ont été ajoutées au réacteur
en méme temps et mises en réaction, le réacteur a été agité a une vitesse de 200, tr/min
et la température a I'intérieur du réacteur €tait de 40°C.

Etape 5. L’ajout de matériau a été arrété lorsqu’il a été détecté que le D50 du
matériau dans le réacteur atteignait 1,0 um, puis le matériau a été€ vieilli pendant 1 h.

Etape 6. Le matériau dans le réacteur a été soumis 2 une séparation solide-liquide
pour obtenir un matériau solide, et le matériau solide obtenu a été lavé avec de I’eau
pure et séché a 100°C pendant 6 heures pour obtenir du carbonate de manganese
ferreux.

Etape 7. Du carbonate de mangangése ferreux et du pentoxyde de phosphore ont été
mélangés selon un rapport molaire d’éléments de (Fe+Mn) : Pde 1 : 1, puis le mélange
a €té broy€ a boulets dans une atmosphere d’azote sec pendant 0,5 h.

Etape 8. Le produit broyé a boulets a été placé dans un four i résistance et sous la
protection de I’azote gazeux, chauffé a une température de 550°C a une vitesse de
5°C/min, et maintenu a cette température pendant 0,5 h pour obtenir du pyrophosphate
de manganese ferreux, qui a ensuite €€ concassé jusqu’a une taille de particule D50 de
250 nm.

Etape 9. Le pyrophosphate de manganése ferreux concassé obtenu a ’étape 8 a été
mélangé avec du chlorure de lithium et du glucose selon un rapport molaire de
(Fe+Mn) : Li : source de carbone de 1 : 1,1 : 0,3, puis de I’eau désionisée avec une
masse de 100% de la masse totale des matieres solides de pyrophosphate de
manganese ferreux, de chlorure de lithium et de glucose a €t€ ajoutée. Le mélange a été
mélangé uniformément et séché par pulvérisation.

Etape 10. Le produit a été calciné a 600°C pendant 20 h sous la protection d’un gaz
inerte, et naturellement refroidi a température ambiante pour obtenir un produit fini de
matériau d’électrode positive de phosphate de lithium-manganese-fer.

Exemple comparatif 2

Dans cet exemple comparatif, un phosphate de lithium-manganese-fer a été préparé.
Cet exemple comparatif differe de ’Exemple 2 en ce que la réaction hydrothermale n’a
pas €té réalisée a I’€tape 9. Le processus spécifique est comme suit.

Etape 1. Du chlorure ferreux et du chlorure de mangangse ont été dissous dans de

I’eau désionisée selon un rapport molaire du fer sur le manganese de 1 : 1, puis de
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I’acide ascorbique a été ajouté pour préparer une solution mixte de sels dans laquelle
une concentration totale d’ions métalliques de fer et de manganese était de 1,0 mol/L.
Dans la solution mixte de sels, la concentration d’acide ascorbique était de 0,02 mol/L.

Etape 2. Une solution de bicarbonate d’ammonium avec une concentration de 2,8
mol/L a ét€ préparée comme agent précipitant.

Etape 3. La solution de bicarbonate d’ammonium préparée a 1’étape 2 a été ajoutée
comme solution de base dans un réacteur, de sorte que le volume de la solution de base
représentait 10% du volume du réacteur, et de ’azote gazeux/argon gazeux a €té
introduit.

Etape 4. Selon un rapport molaire des ions métalliques totaux de fer et de manganése
sur I’ion bicarbonate de 1 : 2,3, la solution mixte de sels préparée a I’étape 1 et la
solution de bicarbonate d’ammonium préparée a 1’étape 2 ont été ajoutées au réacteur
en méme temps et mises en réaction, le réacteur a été agité a une vitesse de 350 tr/min,
et la température a I'intérieur du réacteur €tait de 55°C.

Etape 5. L’ajout de matériau a été arrété lorsqu’il a été détecté que le D50 du
matériau dans le réacteur atteignait 1,5 um, puis le matériau a été vieilli pendant 1,5 h.

Etape 6. Le matériau dans le réacteur a été soumis 2 une séparation solide-liquide
pour obtenir un matériau solide, et le matériau solide obtenu a été lavé avec de I’eau
pure et séché a 110°C pendant 5 heures pour obtenir du carbonate de manganese
ferreux.

Etape 7. Le carbonate de manganése ferreux et le pentoxyde de phosphore ont été
mélangés selon un rapport molaire d’éléments de (Fe+Mn) : Pde 1 : 1, puis le mélange
a €té broy€ a boulets dans une atmosphere d’azote sec pendant 1,0 h.

Etape 8. Le produit broyé a boulets a été placé dans un four i résistance et sous la
protection de I’azote gazeux, chauffé a une température de 650°C a une vitesse de
8°C/min, et maintenu a cette température pendant 1,0 h pour obtenir du pyrophosphate
de manganese ferreux, qui a ensuite €€ concassé jusqu’a une taille de particule D50 de
210 nm.

Etape 9. Le pyrophosphate de manganése ferreux concassé obtenu a ’étape 8 a été
mélangé avec de I’acétate de lithium et du saccharose selon un rapport molaire de
(Fe+Mn) : Li : source de carbone de 1 : 1,1 : 0,4, puis de I’eau désionisée avec une
masse de 150% de la masse totale des matieres solides de pyrophosphate de
manganese ferreux, d’acétate de lithium et de saccharose a été ajoutée. Le mélange a
été mélangé uniformément et séché par pulvérisation.

Etape 10. Le produit a été calciné a 750°C pendant 12 h sous la protection d’un gaz
inerte, et naturellement refroidi a température ambiante pour obtenir un produit fini de
matériau d’électrode positive de phosphate de lithium-manganese-fer.

Exemple comparatif 3
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Dans cet exemple comparatif, un phosphate de lithium-manganese-fer a été préparé.
Cet exemple comparatif differe de ’Exemple 3 en ce que la réaction hydrothermale n’a
pas €té réalisée a I’€tape 9. Le processus spécifique est comme suit.

Etape 1. Du sulfate ferreux et du sulfate de manganése ont été dissous dans de 1’eau
désionisée selon un rapport molaire du fer sur le manganese de 4 : 1, puis de ’acide as-
corbique a été ajouté pour préparer une solution mixte de sels dans laquelle une
concentration totale d’ions métalliques de fer et de manganese €tait de 2,0 mol/L. Dans
la solution mixte de sels, la concentration d’acide ascorbique était de 0,05 mol/L.

Etape 2. Une solution de bicarbonate d’ammonium avec une concentration de 3,0
mol/L a ét€ préparée comme agent précipitant.

Etape 3. La solution de bicarbonate d’ammonium préparée a 1’étape 2 a été ajoutée
comme solution de base dans un réacteur, de sorte que le volume de la solution de base
représentait 12% du volume du réacteur, et de ’argon gazeux a été introduit.

Etape 4. Selon un rapport molaire des ions métalliques totaux de fer et de manganése
sur I’ion bicarbonate de 1 : 2,4, la solution mixte de sels préparée a I’étape 1 et la
solution de bicarbonate d’ammonium préparée a 1’étape 2 ont été ajoutées au réacteur
en méme temps et mises en réaction, le réacteur a été agité a une vitesse de 500 tr/min,
et la température a I'intérieur du réacteur €tait de 70°C.

Etape 5. L’ajout de matériau a été arrété lorsqu’il a été détecté que le D50 du
matériau dans le réacteur atteignait 2,0 um, puis le matériau a été€ vieilli pendant 2 h.

Etape 6. Le matériau dans le réacteur a été soumis 2 une séparation solide-liquide
pour obtenir un matériau solide, et le matériau solide obtenu a été lavé avec de I’eau
pure et séché a 120°C pendant 6 heures pour obtenir du carbonate de manganese
ferreux.

Etape 7. Le carbonate de manganése ferreux et le pentoxyde de phosphore ont été
mélangés selon un rapport molaire d’éléments de (Fe+Mn) : Pde 1 : 1, puis le mélange
a €té broy€ a boulets dans une atmosphere d’azote sec pendant 1,0 h.

Etape 8. Le produit broyé a boulets a été placé dans un four i résistance et sous la
protection de I’azote gazeux, chauffé a une température de 700°C a une vitesse de
10°C/min, et maintenu a cette température pendant 1,0 h pour obtenir du pyro-
phosphate de manganese ferreux, qui a ensuite été concassé jusqu’a une taille de
particule D50 de 280 nm.

Etape 9. Le pyrophosphate de manganése ferreux concassé obtenu a ’étape 8 a été
mélangé avec de I’hydroxyde de lithium et du fructose selon un rapport molaire de
(Fe+Mn) : Li : source de carbone de 1 : 1,1 : 0,5, puis de I’eau désionisée avec une
masse de 200% de la masse totale des matieres solides de pyrophosphate de
manganese ferreux, d’hydroxyde de lithium et de fructose a €t€ ajoutée. Le mélange a

été mélangé uniformément et séché par pulvérisation.
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Etape 10. Le produit a été calciné a 850°C pendant 6 h sous la protection d’un gaz
inerte, et naturellement refroidi a température ambiante pour obtenir un produit fini de
matériau d’électrode positive de phosphate de lithium-manganese-fer.

Exemple comparatif 4

Dans cet exemple comparatif, un phosphate de lithium-manganese-fer a été préparé.
Cet exemple comparatif differe de ’Exemple 1 en ce que le procédé de préparation du
pyrophosphate de manganese ferreux €tait différent. Le processus spécifique est
comme suit.

Etape 1. De I’oxalate ferreux, de I’oxalate de mangangse et du pentoxyde de
phosphore ont été mélangés selon un rapport molaire du fer sur le manganese de 0,25
: 1 et un rapport molaire de (fer + manganese) : phosphore de 1 : 1, puis le mélange a
été broyé¢ a boulets dans une atmosphere d’azote sec pendant 0,5 h.

Etape 2. Le produit broyé a boulets a été placé dans un four i résistance et sous la
protection de I’azote gazeux, chauffé a 550°C a une vitesse de 5°C/min, et maintenu a
cette température pendant 0,5 h pour obtenir du pyrophosphate de manganese ferreux,
qui a ensuite €t€ concassé jusqu’a une taille de particule D50 de 250 nm.

Etape 3. Le pyrophosphate de manganése ferreux broyé concassé obtenu a 1’étape 2 a
été mélangé avec du chlorure de lithium et du glucose selon un rapport molaire de
(Fe+Mn) : Li : source de carbone de 1 : 1,1 : 0,3, puis de I’eau désionisée avec une
masse de 100% de la masse totale des matieres solides de pyrophosphate de
manganese ferreux, de chlorure de lithium et de glucose a été€ ajoutée. De 1’acide chlor-
hydrique a été ajouté pour ajuster le pH a 2,5. Une réaction hydrothermale a été
réalisée dans un réacteur fermé a une température de 100°C pendant 2 heures.

Etape 4. Une séparation solide-liquide a été réalisée. Le produit solide a été calciné a
600°C pendant 20 h sous la protection d’un gaz inerte, et naturellement refroidi a tem-
pérature ambiante pour obtenir un produit fini de matériau d’électrode positive de
phosphate de lithium-manganese-fer.

Exemple de test

Les matériaux d’électrode positive de phosphate de lithium-manganese-fer obtenus
dans les exemples et les exemples comparatifs, du noir d’acétylene comme agent
conducteur et du PVDF comme agent de liaison ont ét€ mélangés selon un rapport
massique de 8 : 1 : 1. Une certaine quantité de solvant organique NMP a été ajoutée.
Le mélange a été agité et appliqué sur un film d’aluminium pour préparer une feuille
d’électrode positive. Une feuille de lithium métallique a été utilisée comme électrode
négative. Le séparateur était une membrane poreuse de polypropylene Celgard2400. Le
solvant dans la solution électrolytique €tait une solution composée d’EC, de DMC et
d’EMC selon un rapport massique de 1 : 1 : 1, et le soluté €tait du LiPFsavec une

concentration de 1,0 mol/L. Une pile plate de type 2023 a ét€ assemblée dans une boite
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a gants. La pile a été soumise a un test de performances de cycle de charge-décharge.
Dans une plage de tension de coupure de 2,2 a 4,3 V, la capacité spécifique de
décharge a ét€¢ mesurée a 0,1 Cet 1 C. Les résultats du test des performances €lectro-

chimiques sont présentés dans le Tableau 1.

[Tableaux1]
Capacité de décharge [Capacité de Taux de rétention de
a 0,1 C mAh/g déchargea 1 C capacité a 1 C apres 600

mAh/g cycles

Exemple 1 166,2 142,1 90,1%

Exemple 2 165.,7 141.8 90,6%

Exemple 3 165.,5 141,2 89.8%

Exemple 57,4 40,1 43,7%

Comparatif 1

Exemple 55,6 41,3 46,1%

Comparatif 2

Exemple 56,9 41,4 44.5%

Comparatif 3

Exemple 148,6 122,4 73,7%

Comparatif 4

Performances électrochimiques des matériaux d’électrode positive de phosphate de
lithium-mangangse-fer

On peut voir d’apres le Tableau 1 que les performances €lectrochimiques des
Exemples Comparatifs 1 a 3 étaient extrémement mauvaises. Cela s’explique par le fait
que le pyrophosphate de manganéese ferreux n’a pas été soumis a une réaction hydro-
thermale et le radical pyrophosphate ne peut pas €tre converti en radical phosphate par
séchage par pulvérisation. Par conséquent, dans les exemples comparatifs, le phosphate
de lithium-manganese-fer ne peut pas étre préparé avec succes. Il €tait difficile
d’appliquer les produits dans les exemples comparatifs au matériau d’électrode
positive. Le procédé de préparation du pyrophosphate de manganese ferreux dans
I’exemple comparatif 4 €était la réaction mixte en phase solide de matieres premieres.
Ses performances électrochimiques n’étaient toujours pas aussi bonnes que celles de
I’Exemple 1. Cela s’explique par le fait que, dans le procédé en phase solide, il était
difficile pour le métal de transition d’étre réparti uniformément dans la structure
principale du matériau, ce qui affectait principalement les performances de vitesse et

les performances de cycle.
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Les exemples de la présente invention ont été décrits en détail ci-dessus
conjointement avec les dessins, cependant, la présente invention n’est pas limitée aux
exemples décrits ci-dessus. Dans le champ des connaissances de I’homme du métier,
diverses modifications peuvent étre apportées sans s’écarter de I’esprit de la présente
invention. De plus, les exemples de la présente invention et les caractéristiques dans

les exemples peuvent étre combinés les uns avec les autres s’il n’y a pas de conflit.
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Revendications

Procédé de préparation de phosphate de lithium-manganese-fer par co-
précipitation, caractérisé en ce qu’il comprend les étapes suivantes :

S1 :le mélange d’un sel ferreux, d’un sel de manganese, d’un agent
réducteur et de I’eau pour préparer une solution mixte de sels ;

S2 : sous une atmosphere inerte, 1’ajout de la solution mixte de sels et
d’une solution de bicarbonate d’ammonium a une solution de base en
méme temps pour réaliser une réaction de précipitation, la réalisation
d’un vieillissement apres que le produit de réaction a atteint une taille de
particule cible, et 1a réalisation d’une séparation solide-liquide pour
obtenir du carbonate de manganese ferreux ;

S3 : le mélange du carbonate de manganese ferreux avec du pentoxyde
de phosphore, le broyage du mélange sous une atmosphere inerte, et le
chauffage et la mise en réaction du matériau broyé obtenu sous une at-
mosphere inerte pour obtenir du pyrophosphate de manganese ferreux ;
ct

S4 : le mélange du pyrophosphate de manganése ferreux avec une
source de lithium, une source de carbone et de I’eau, I’ajout d’acide
pour ajuster le pH entre 2,5 et 4,0, la réalisation d’une réaction hydro-
thermale dans un environnement fermé et la calcination du produit hy-
drothermal obtenu dans une atmosphere inerte pour obtenir du
phosphate de lithium-manganese-fer.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que, a I’étape S1, le
sel ferreux et le sel de manganése sont mélangés selon un rapport
molaire du fer sur le manganese de (0,25-4) : 1.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que, a I’étape S1,
dans la solution mixte de sels, la concentration totale de 1’ion ferreux et
de I’ion manganese est de 0,5 a 2,0 mol/L, et la concentration de 1’agent
réducteur est de 0,005 a 0,05 mol/L.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que, a I’étape S2, la
solution mixte de sels et la solution de bicarbonate d’ammonium sont
ajoutées selon un rapport molaire des ions métalliques sur ’ion bi-
carbonate de 1 : (2,2-2.4).

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que, a I’étape S2,
D50 de la taille de particule cible est de 0,5 a 2,0 um.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que, a I’étape S3, le

chauffage et 1a mise en réaction sont réalisées a une température de 550
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a 700°C.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que, a I’étape S4, le
pyrophosphate de manganese ferreux, la source de lithium et la source
de carbone sont mélangés selon un rapport molaire de (Fe+Mn) : Li :
source de carbone de 1 : (1,0-1,2) : (0,3-0.5).

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que, a I’étape S4, la
réaction hydrothermale est réalisée a une température de 100 a 120°C.
Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que, a I’étape S4, la
calcination est réalisée a une température de 600 a 850°C.

Utilisation du procédé selon 1’une quelconque des revendications 1 a 9

dans la préparation d’une batterie au lithium-ion.
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