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@Resumen:

La presente invencion se refiere al campo técnico de
las baterias de iones de sodio. Se divulga un material
de electrodo positivo depositado en nanopolvo poroso
dopado con nitrégeno polimerizado, un método de
preparacién para el mismo y una aplicacién del mismo.
La férmula general del material es NaLiNisZ;
O,@aNMC-Y, donde 0,8st<1, 0<f<0,3, 0,5<s<f1,
0<a<0,1, Z es al menos uno de Mn, Mo, Co, Mg y Al, e
Y es al menos uno de Cu, Ga, Zn, Cr y Zr. De acuerdo
con el material de electrodo positivo depositado en
nanopolvo poroso dopado con nitrégeno polimerizado
preparado por la presente invencion, se obtiene una
pelicula densa multicapa depositando NMC-Y en la
superficie de un material NaLiNisZ;.;O5; y después
de que se deposite el nanopolvo poroso dopado con
nitrogeno polimérico, el nanopolvo poroso dopado con
nitrogeno polimérico puede proporcionar un area
superficial especifica considerable, y también puede
acortar una trayectoria de migracion de iones en el
material, mejorando asi el rendimiento electroquimico.
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DESCRIPCION

Material de electrodo positivo depositado en nanopolvo poroso dopado con nitrogeno
polimerizado, método de preparacién para el mismo y aplicacion del mismo

Campo de la invencién

La presente divulgacion pertenece al campo técnico de las baterias de iones de sodio, y se
refiere especificamente a un material de electrodo positivo nano depositado poroso dopado
con nitrégeno polimerizado y un método de preparacion y aplicacion del mismo.

Antecedentes de la invencién

Los 6xidos en capas de niquel, cuya densidad de energia aumenta con el aumento del alto
contenido de niquel en el material de electrodo positivo, siempre han sido favorecidos por los
fabricantes de baterias. Ademas, el cobalto es un metal raro, que representa solo el 0,0025 %
de la corteza terrestre, mucho menor que el contenido de niquel en la corteza terrestre, y en
la actualidad, el precio del cobalto es mucho més alto que el precio del niquel. Por lo tanto, el
uso de 6xidos en capas de alto niquel y bajo cobalto como materiales de electrodo positivo
para baterias es la principal direccion actual de investigacion y desarrollo de los fabricantes.

El desarrollo de éxidos en capas sin cobalto y alto contenido de niquel debe basarse en el
comportamiento quimico del cobalto y el niquel, y luego explorar el papel del cobalto y el
niquel en la estructura y la estabilidad electroquimica, con el fin de proponer soluciones
viables. Infortunadamente, la solucion de estos materiales todavia enfrenta problemas y las
aplicaciones préacticas son limitadas, lo que sigue siendo un desafio. Por ejemplo, el material
de electrodo positivo de éxido en capas sin cobalto y alto contenido de niquel induce una
transicién de fase de una estructura espinela en capas a una estructura espinela desordenada
durante el proceso de carga y descarga. Sin embargo, tanto esta transicion de fase como la
desintercalacién de los iones de sodio causaran tensién de micro-escala en el material de
electrodo positivo, lo que dara lugar a micro-grietas en la superficie y el interior del material
de electrodo positivo, lo que dificultara el transporte normal de iones de sodio, reduciendo asi
la retencion de capacidad, lo cual es un problema serio para los materiales. Ademas, la nueva
interfase de la reaccién entre el material de electrodo positivo y el electrolito hace que los
iones de fluor en el electrolito reaccionen con el niquel y sodio expuestos para formar sales
de fluor, algunas de las cuales existen en el electrolito, y algunas migran al electrodo negativo
con los iones de sodio cargados, agravando el colapso de la estructura, acelerando la
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inmersién del canal por electrolito y destruyendo la integridad mecanica, lo que conducira a la
descomposicion del material del electrodo, conduciendo a un mayor deterioro del rendimiento
del ciclo.

Con el fin de superar tales problemas intratables, el material de electrodo positivo se ha
mejorado de la composicion y la superficie para preparar un material de electrodo positivo de
iones de sodio con alta capacidad y propiedades mecanicas estables para la descarga del
ciclo largo.

Breve descripcion de la invencién

La presente divulgacion tiene como objetivo resolver al menos uno de los problemas técnicos
existentes en la técnica anterior mencionada. Para este fin, la presente divulgacién propone
un material de electrodo positivo nano depositado poroso dopado con nitrégeno polimerizado
y un método de preparacién y aplicacién del mismo, y el material de electrodo positivo nano
depositado poroso con dopado con nitrégeno polimerizado tiene un excelente rendimiento de

ciclo.

Para conseguir el objetivo anterior, la presente divulgacién adopta las siguientes soluciones

técnicas:

Un material de electrodo positivo nano depositado poroso dopado con nitrégeno polimerizado,
con una férmula general de NaLiNisZ1sO@aNMC-Y, donde, 0,8<t<1, 0=f<0,3, 0,5<s<1,
0<a<0,1, Z es al menos uno de Mn, Mo, Co, Mg, y Al, e Y es al menos uno de Cu, Ga, Zn, Cr
y Zr; NMC-Y es nanopolvo poroso dopado con nitrdgeno polimerizado.

Preferiblemente, el NMC es carbono mesoporoso dopado con nitrégeno.

Preferiblemente, para el Na:LiNisZ1sO.@NMC-Y, donde 0,8=<t<1, 0=f<0,2, 0,7<s<1, 0<a<0,1,
Z es al menos uno de Mn, Mo, Co, Mg y Al, e Y es al menos uno de Cu, Ga, Zn, Cry Zr.

Ademas, preferiblemente, el NaiLiNisZ1sO@aNMC-Y es uno de
Nag,sLio.2Nio,7C00,0sMgo,0sMno 20.@0,05NMC-Cu,

Nao,75Li025Nio 60C00,025Mgo,025Mno 3502@0,025NMC-Cu,

Naw ssLio,12Nio68C00,065Al0,05M00,023MnN0,18202@0,0625NMC-Cu, y
Nao,ssLio,12Nio 765C00,085Al0,0sM00,023Mn0 06702@0,0875NMC-Zr.

Un método de preparacién de un material de electrodo positivo nano depositado poroso
dopado con nitrogeno polimerizado, y el método de preparacién se utiliza para preparar el
3
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material de electrodo positivo nano depositado poroso dopado con nitrégeno polimerizado

mencionado anteriormente.

Especificamente, un método de preparacién de un material de electrodo positivo nano
depositado poroso dopado con nitrogeno polimerizado comprende los pasos de:

(1) mezclar sal de niquel y sal Z, agregar carbonato para la reaccion de precipitacién y realizar
la separacion solido-liquido; agregar fuente de sodio y fuente de litio a la fase sélida, mezclar

y sinterizar para obtener un material de electrodo positivo de iones de sodio NaiLiiNisZ1sO;

(2) mezclar politiofeno 3-hexil sustituido, un disolvente, y una sal de metal de transicién,
revolver, hacer reaccionar, y carbonizar para obtener el nanopolvo poroso dopado con
nitrogeno polimerizado NMC-Y;

(3) introducir gas protector y gas reductor en el material de electrodo positivo de iones de
sodio para la purga, y luego depositar con la nanoparticula porosa dopada con nitrégeno
polimerizado soportada con HE para obtener el material de electrodo positivo nano depositado
poroso dopado con nitrégeno polimerizado; la sal Z es al menos una de cloruro, nitrato y
sulfato de Mn, Mo, Co, Mg y Al.

Preferiblemente, en el paso (1), la sal de niquel es al menos uno de sulfato de niquel, nitrato
de niquel y cloruro de niquel.

Preferiblemente, en el paso (1), la fuente de sodio es al menos uno de hidréxido de sodio,
acetato de sodio, oxalato de sodio, fosfato de sodio o citrato de sodio.

Preferiblemente, en el paso (1), la fuente de litio es al menos uno de hidroxido de litio, acetato
de litio, oxalato de litio, nitrato de litio, carbonato de litio o cloruro de litio.

Preferiblemente, en el paso (1), el carbonato es al menos uno de carbonato de sodio,
bicarbonato de sodio, carbonato de potasio, carbonato de magnesio, carbonato de calcio o
carbonato de litio.

Preferiblemente, en el paso (1), una temperatura de la reaccion es de 35-95 °C.

Preferiblemente, en el paso (1), una temperatura de la sinterizacién es de 400-1100 °C, y una
duracion de la sinterizacion es de 3-12 h.

Preferiblemente, en el paso (2), el disolvente es al menos uno de polietilenglicol, etilenglicol,

etanol, metanol, acido acético, acido férmico o trietanolamina.
4
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Preferiblemente, en el paso (2), la sal de metal de transicion es al menos una de cloruro,
nitrato, sulfato, bromuro y yoduro de Cu, Ga, Zn, Cry Zr.

Preferiblemente, en el paso (2), una relacion sélido-liquido del politiofeno 3-hexil-sustituido, la
sal de metal de transicion y el disolvente es (1-3) g: (0,01-0,5) g: (10-50) ml.

Preferiblemente, el paso (2) comprende ademdas permitir que el material reaccionado se
coloque y se seque antes de carbonizar.

Ademas, preferiblemente, una temperatura de secado es de 80-200 °C.
Preferiblemente, en el paso (2), una temperatura de la carbonizaciéon es de 200-900 °C.

Preferiblemente, en el paso (3), Dso del material de electrodo positivo nano depositado poroso
dopado con nitrégeno polimerizado es 5-20 pm, y Dmax €s 10-50 pym.

Preferiblemente, en el paso (3), una relacion de masa del material de electrodo positivo de
iones de sodio NaiLiiNisZ1sO> al nanopolvo poroso dopado con nitrégeno polimerizado es (70-
150): (1-10).

La presente divulgacion también proporciona una bateria, que comprende el material de
electrodo positivo nano depositado poroso dopado con nitrégeno polimerizado.

Con respecto a la técnica anterior, los efectos beneficiosos de la presente divulgacién son los

siguientes:

1. El material de electrodo positivo nano depositado poroso dopado con nitrégeno
polimerizado preparado por la presente divulgacién obtiene una pelicula densa multicapa
mediante el depédsito de NMC-Y en la superficie del material Na:LiiNisZ1sO2. Después de la
deposicibn de nanoparticulas porosas dopadas con nitrogeno polimerizado, las
nanoparticulas porosas dopadas con nitrégeno polimerizado pueden contribuir con un area
superficial especifica considerable, por un lado, y por otro lado, pueden acortar la trayectoria
de migracién de iones dentro del material, mejorando el rendimiento electroquimico. Después
de 200 ciclos de carga y descarga, un material con deposicion en la superficie de Na:LiiNisZ:-
sO2 tiene una mayor eficiencia coulombica, cerca del 100 %, demostrando asi que este
material con deposicion de NMC-Y puede suprimir eficazmente las microgrietas en la
superficie o dentro del material de electrodo positivo de iones de sodio, y también mejorar
correspondientemente el rendimiento del reciclaje del material de electrodo positivo de iones
de sodio.
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2. El NMC-Y en el material de electrodo positivo nano depositado poroso dopado con
nitrégeno polimerizado de la presente divulgacién no solo tiene alta conductividad eléctrica y
alta estabilidad quimica, sino que también tiene fabricacién de bajo costo y sintesis simple
para nanoparticulas porosas dopadas con nitrégeno polimerizado, por lo que tiene un impacto
positivo en la mejora del material de electrodo positivo de iones de sodio, lo cual es beneficioso
para la aplicacion comercial del material de electrodo positivo de iones de sodio.

Breve descripcién de los dibujos

LA FIGURA 1 es la imagen SEM del material de electrodo positivo preparado en el Ejemplo 2

de la presente divulgacion;

LA FIGURA 2 es la imagen SEM del material de electrodo positivo preparado por el Ejemplo

Comparativo 1 de la presente divulgacion;

LA FIGURA 3 es la imagen SEM de NMC-Cu preparada en el ejemplo 2 de la presente

divulgacion;

LA FIGURA 4 es un grafico que muestra la capacidad de velocidad de los materiales de
electrodos positivos preparados en el Ejemplo 2, Ejemplo 4, y el Ejemplo Comparativo 1 de la
presente divulgacion.

Descripcion detallada de la invencion

Ei concepto de la presente divulgacion v los efecios 18onicos producidos por ella se descoribirdn
clara y complelamente a continuacidn junio con los gjemplos, a fin de gue se pusds
comprender planamenie la finalidad, las caracteristicas v Ios efsclos de la presente
dividgacion. Al parecer, los sjemplos deacritos son soin una parte de los sjemplos de la
presents divelgacion, en lugar de todos los epmplos, Sobre a base de los sjemplos de la
presents divulgacién, olros ejemplos oblenidos por personas experias en ia tdonica sin

gsiuer2os cregltives estan todos dentro del Ambito de proteceidn de la presente divulgacion.
Eiemplo 1

Ei material de slectrodo positive nane depositade poresoe dopadoe con nitrdgenc polimerizads
de este glemple iene una iGrmula de Naoglio2Nio 7C00,0sMgo,0sMno 202@0,05NMC-Cu.

Para ef método de preparacion del material de slectrodo positive nane depositado poreso

dopads con nitrdgeno polimerizado de este ejemple, 10s pasos espectiicos son los sigulentes:
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{1} 140 mi de nilrato de niguet de 0.5 moVl, 20 mi de nilrato de manganeso de 1,0 mol/l, 10
mi de nitrato de cobalto de 0,5 moll v 20 mi de nirato de magnesic de 8,25 mol/l fueron
mezclados en un vaso de precipiiade. £l vase de precipitads se coloed en un bafic de aceile
a 55 °C, v luego se afiadio v revolvid carbonaio de sodio. La separacion se llevd a cabo para
abiensr un precipitado gue contenia niguel. Se mezclaron B0 mi de hidrdxide de sodio de 1,01
mol/l vy 20 mi de hidrdsado de o de 1,0 mol/L para preparar una mezcla de sodio-litic. La
mazola sodio-itio v el precipiiado que contiens niquel fueron mezclados, agitades, secados,
snviados a un homo de tubo a 670 °C para calsinacién durants 10 b, v molidos on moline de
bolas para oblener un material de elechrodo positive de iones de sodic de alto niguel

Nao sLio,2Nio,7C00,0sMgo,05sMng 20x.

(2} Unataza de PTFE s& colocd en un bafio de aceite a 65 °C. Se afigdisron 0,5 g de politiofens
I-hexil-sustituido a la cops de FTFE que contenia 15 mb de polistiienglicol, v luego se
afiadieron 3 mi de nitralo de cobre de §,43 moll. La mezcly fue ggilada, dejada en ple,
giviada a un hormo de iubo, infroducida con nitrGgeno, secada a 105 °C duramte 2 h, v
calentada a 620 ° C para carbonizacion para obtsner 0,7y de nanopolve poroso dopado con

nitrogens polimerizadoe marrdn oscurg NMOC-Cu.

{3} s8 cargaron & ¢ dde NaogslLio2Nio7C00,0sMgo0sMno202 en uit reactor de lecho fijo con Ny
troducido para sliminar ¢f aire, se calentd & 125 7, v se purgd con Ne-He a B0 mi/min. se
afiadieron 1,3 ¢ de nanopoive poross dopado con nilrégens polimerizade NMO-Cu cargado
por He, se hizo regecionar durarts 80 min, se lavd, desmagnetizd con una barra magnslica,
y oo secd en un homo a 85 °C para oblener depésito de nanopolve porose dopado con
nitrGgenc polimerizado (Naoglio 2Nio7C00,0sMgo,0sMno 202@0,05NMC-Cus.

Eiemplo 2

Ei material de slectrodo positive nane deposifado poroso dopado con nitrdgens polimerizado
de este glemplo tiene una fbrmula de Nao7sLio 25Nio s0C00,025Mg0,025MnNo 3502@0,025NMC-Cu.

Fara of mélodo de praparacion del material de slectrodo positive nano depositade poroso

dopado con nilrageno polimerizado de este sjiemplo, 103 pasos aspechices son los siguienies:

{1} 120 i de sulfate de niquel de 0,5 moll, 35 mi de sulfale de manganese de 1,0 moll, &

mi de sulfalo de cobalio de 0.5 moll v 10 mi de sulfato de magnesio de §,25 mol/l fusron

mezciados en un vaso de precipitado. &l vaso de precipilado se coloct en un bafo de geeite

a 55 °C, v luego se afiadid v revoivid carbonaio de sodio. La separacion se llevd a cabo para

obtener un precipitado que contenia niguel. Se mezelaron 75 mi de hidrdxido de sodio de 1,01
7



10

15

20

25

30

ES 2976911 A2

mol/l vy 25 mi de hidrdido de litio de 1,0 moll para preparar una mezcla de sodic-litio. La
mezcla sodio-litio v o precipitade que contisne niquel fueron mezclados, agitados, secados,
enviados a un homo de tubo a 870 °C para calcinacion durante 10 h, v molido en moking de
holas para oblensr un malenal de slectrodo positive de iones de sodio de alio niqued

Nao,75Li0.25Ni0,60C00,025Mgo,025MnN 3502.

{2} Unataza de PTFE s coloco en un bafio de acsils 3 65 °C. Se afiadieron 0,8 g de politivfens
3-hexil-sustiuide a la copa de PTFE gue contenia 25 mb de polistiienghicsl, v lusge se
afadieron 5 mi de nifrato de cobre de 0,43 moll. La mezcla fue agitada, dejada en pie,
enviada 2 un home de tubo, introducida con nilrdgeno, secada a 105 °C durante 2 b, v
caleniada a 820 ¥ C para carbonizacién para oblenser 0.8g de nanopolve poroso dopado con

nitrbgenc polimerizado mamdn ascure NMC-Cu.

{3} 10 g de NagsLig25Nio,60C00,025Mgo0,02sMno 3502 88 cargaron en un reactor de lecho o con
Ny imiroducido para eliminar o alre, 32 calentaron a 125 °C, v se purgaron con Ne-Hy a 80
mil/min. se afadid §,25 ¢ de nanopoivo porose dopado con nitrdgenc polimerizado NMO-Cu
cargado por He, se hizo reaccionar durante 60 min, se lavé, desmagnashizd con una barra
magnética, ¥ se secd en un homo a 85 °C para oblensr deposicidn de nanopolvo poroso

dopado con nitrdgeno polimerizado {Nag 7sLio 25Nio,60C00,025Mgo0,025Mno 3502@0,025NMC-Cusj.
Eiemplo 3

Ei material de slectrodo positive nano depositado poreso dopado con nitrdgenc polimerizado
de este aiempio HELE una formula de
Nao ssLio,12Nio68C00,065Al0,05M00,023Mn0,18202@0,0625NMC-Cu.

Para el méiodo de preparacién del malerial de electrodo positive nane deposiiado poross

dopado con ritrdgeno polimerizado de este ejemplo, los pasos espectiicos son los siguientas:

(13 80 mi de sulfaio de niguel de 4,85 moll, 14 mi de suifalo de manganeso de 1,3 mol/l, 10
mi de sulfalo de coballo de 0,85 moll, 10 mi de clorure de aluminio de §,5 mol/l y 3 mide
malibdalo de amonio de 0,74 molL fueron mezclados en un vaso de precipitadoe. Bl vaso de
precipitado se colocd en un bafo de aceite a 60 0, vy liego se afiadid y revolvié carbonato de
sodio, La separacién se levd a cabo para obtener un precipitado que contenia nigquel. Se
mezciaron 195 mi de acetato sadico de §,45 mol/l. y 20 mi de hidréxido de lilio de 0,61 mobL
para preparar una mazcla sodio-Hio. La mezdcia sodio-itio v ef precipitado que contiens niquel
fueron mezcladns, agitados, secados, enviados a un homo de tube a 730 °0 para calcinacion
durante 8 b, y molidos en moling de bolas para oblener un material de slectrodo positive de
8
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iones de sodio de alto nigual NaogslLio,12Nig,6sC00,065Al0,0sM00,023MnNo,18202.

(2 Unatazade FTFE se colood en un baho de aceite a 70 °C. Se afadisron (0,5 g de politicfens
J-hexdl sustituido a fa copa de PTFE gue conlenta 40 mb de polistilenglicol, vy luego se
afigdieron 8 mi de sulfato de circonic de 0,86 moll. La mezcla fue agliada, dejada en ple,
sriviada a un horno de iubo, infroducida con nitrdgeno, secada a 105 °C duranle 2 h, v
calentada a 570 ° C para carbonizacion para obitener 2,8 g de nanopolvo poroso dopado con

nitrogenae polimerizado marrdn oscurg NMG-Zr,

{3} 8 g de Naogslio,12Nio68C00,0e5Al0,05M00,023MnNo,18202 3& cargaron en un reactor de lecho fijo
con Ny introducido para eliminar ef aire, se calentaron a 135 °C, v se purgaron con No-He a 50
mi/min. (.5 g de nanopolve porose dopado con nifrdgenc polimerizado NMO-Zr cargado por
He fueren aftadidos, se hicleron reaccionar durante 80 min, se lavaren, desmagnetizaron con
una barra magrética, vy e secaron on un hormo a 85 °C para oblener deposicidon de nanopobvo
DOTNSH dopado COn nilrdgensc polimerizado
{Nao gsLio,12Nio,68C00,065Al0,0sM00,023MnNo,182020@0,0625NMC-Zr}.

Eiemplo 4

Ei maierial de glectrodo positive nang depositado poroso dopado con nilrdgens polimerizado
de gsie siemplo tiane una formula de
Nao ssLio,12Nio,765C00,065Al0,05M00 023MN0,06702@0,0875NMC-Zr.

FPara ef método de preparacion del material de slectrodo positive nano depositado poroso

dopado con nitrdgens polimerizado de este sjemiple, 108 pases especiicos son los sigulentes:

{1} 0 mi de sulfalo de niguel de 0,85 mol/L, 7.5 mi de sulfaln de manganeso de 1,3 mol/L, 10
mi de sulfato de cobaito de 0,85 moll., 16 mi de cloruro de aluminio de 8,5 mobl. vy 3 mi de
molibdato de amonio de 8,74 mol/L fusron mezolades en un vase de precipitade. Bl vaso de
pracipiiado se colocd en un bano de acelis 2 80 °C, v uego se afiadié v revobvid carbonato de
sodic. La separacidn se flevd a cabo para oblensr un precipiiado gue cortenia nigusl. Se
mezolaron 8,5 mi de hidrdxido de sodio de 1,02 molily 1,5 mi de hidrdxido de fitio de 1,0 mol/l.
para preparar una mezcla de sodio-litic. La mezcla sodic-litio v ¢l precipitade que contigne
nique! fueron mezolados, agitados, secados, enviados a un homo de tubo a 730 “C para
calcinaciin durante 8 h, vy molidos en molino de bolas duranie 6 b para oblensr un malerisl de

electrodo positive de lones de sodio alto en niqusl Naoglio2Nio7C00,0sMgo.0sMng 205.

{2} Una taza de FTFE se colnes en un bafio de aceite 2 70 °C. Se afadié 1.0 ¢ de politicfenc
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3-hexil sustituide a la copa de PTEE gue conienia 40 mi. de polietilenglicol, v luego se
afiadieron 10 mi de sulfalo de circonic §,66M. La mezcla fue agitada, dejada en pie, enviada
a un horne de tubo, infroducida con nitrGgeno, secada a 105 °C durante 2 b, v calentada a
570 ° C para carbonizacion para obtener 3,8 ¢ de nanopoive poross dopado con nitrdgeno

polimerizado marrdn oscure NMGC-Zr,

{3} 8 g de Nagglio2Nio7C0005Mgo,0sMno202 se cargaran en un reactor de lecho fijo con Ne
introducido para eliminar of aire, se calentaron a 155 °C, v se purgaren con No-He a 60 mb/min.
ze afigdisron 0,7 ¢ de nancpolvo poroso dopado con nilrdgeno polimerizado NMG-Zr cargado
por Hiz, se hicieron reaccionar durante 60 min, se lavaron, desmagnelizaron con una barrg
magnetica, y s sacaron en un home a 85 °0 para obiener deposicion de nanopolve poross
dopads con ritrdgens polimerizado
(Nao,ssLio,mNio,755000,055A|o,05M00,023Mn0,09702@0,0875NMC-ZI’},

Eiemplo comparative 1

El material de electrodo positivo de iones de sodio de este ejamplo comparative tiene una

farmuia de Nao,sLio,zNio,7CO(),()5Mgo,()5Mno,202.

FPara ef método de preparacion del material de slectrodo positive nano depositado poroso
dopado con nitrdgens polimerizado de este ejempin comparative, s pasoes especiticos son

fos siguientes:

{1} 140 mi de nitrate de niguet de 0,5 molL, 20 mi de nitrato de manganssoe de 1,0 mol/L, 10
mi de nitrato de cobalte de 0,5 mol/l v 20 mi de niralo de magnesio de 0,25 mol/l fueron
mezoiades en un vaso de precipitado. &l vaso de precipitado se coloet en un bafio de acsils
a 55 °C, v luago se anadi v revolvié carbonato de sodio. La separacion se llevd a cabo para
obtener un precipitado que contenia niquel Se mezclaron 80 mi de hidrdxido de sodin de 1,01
o/l v 20 mi de hidrdxido de litio de 1,0 mol/L para preparar una mezcla de sodio-litic. La
mezeky sodio-litio v & precipitade que contiene niquel fueron mezclados, agilados, secados,
enviados a un homo de lubo a 870 °C para calcinacidn durante 10 b, vy molidos en moling de
bolas para oblensr un material de slectrodn positive de iones de sodic de alin niqusl

Naw sLio,2Nio,7C00,05Mgo,05Mno202.
Eiemplo comparative 2

El material de electrodo positivo de iones de sodio de este ejamplo comparative tiene una

formulg de Nao,88|_i0,12Nio,esCOo,055A|0,05M00,023Mn0,18202,
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Fara el méindo de preparacidn del malerial de electrodo positive nano depositado poroso
dopado con nitrogeno polimerizado de este gjemplo comparative, los pasos especifices son

los siguientes:

{1} 8C mi de sulfalto de niguel de 0,85 mol/l, 14 mi de sulfalo de mangansse de 1,3 mol/L, 10
mi de suliato de cobaltn de 0,65 mol/l, 16 mi de dorwrs de aluminio de §,5 moll v 3 mi de
mclibdate de amonio de 8,74 molL fusron mezclados en un vaso de precipifado. B vaso de
precipiado se colocd en un bafio de acsite a 60 °C, vy luego se afigdid y revobvid carbonalo de
sedio, La separacidn se flevd g cabo para obtener un precipitado que contenia niquel. Se
mazclaron 195 mi de acetato sédico de (.45 mol/L y 20 mi de hidrdxido de Blio de 0,61 mol/l.
para preparar una mezcla sedin-Htio. La mezdla sodio-tio v of precipitado que contiens niguel
fueron mezclados, agitados, secadus, enviades a un horno de tulo a 730 °C para calcinacion
durants 8 b, vy molidos sn miclinge de bolas para obtener un material de slectrodo positivo de
iones de sodio de alto i":EQU{-BE Nao,88|_i0,12Ni0,58000,055A|0,05M00,023Mn0,18202.

Analisis de Ejlemplos 1-4 v Ejemplos comparativos 1-2:

Bl area de superiicie especilica (BET) del malerial de eleclrodo positive en los Ejemplos 1-4
v los Ejemplos comparativos 1-2 fue determinada por un analizador de tamafio de poro de
arez de superficie especifica, v o Do, Dae, Dao, v Dnax del material de electrodo positive se
rnicieron mediante un analizador de tamafic de particyla. Los resultados de la prusba se

myestran en g Tabla 1.

Composicion de la balerlar La balerla comprendia principalments aminas de slectrodo
positive y negative, separador Celgard, elecirolilo (soluto: 1,2 mol/l NAPF., disolvente: ung
mezcia de & omi Ck v &5 mi BEMO), junias, metralla vy corlezas de slectrodos positivos v
negativos. La ldmina de electrodo positivo se hizo de la siguiente manera: f material de
slectrodo positive preparado en los Elemplos 1-4 v los Eiemplos comparatives 1-2, acetitens
negro y PYDF se prepararon en una suspansion en una relacion de masa de 801010, v luegs
se recubrieron sobre papel de aluminio para hacer una iamina de slectrodo posilivo, gus s
sect gn un homo a 80 °C, v luego se enrolid. Las escamas de sodio se ulilizaron como laminas
de slectrodo negative, &l moniaje de la bateria se realizdé en una guantera de vacio bajo una
atmastera de argdn. Bl rendimisnto del ciclo fue probade con una sstacidn de trabajo
eleciroguimica. La ternperstura de prusba fus lemperalura ambiente. Antes de la prusba, la
hateria se activo con 30 mAh/g de carga v descarga. La prueba se realizd a tasas de 0,1C,
0,20, 0,5C, 14, 20, v 50 con un rango de descarga de 2,5-4,2 V. Los resultados se muestran
gt la FIGURA 4 (10 fus de 150 mAh/g por defecto), v of numero de ciclos fus de 40 veces,
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Los resuliados de las pruebas a latasa de 10 se muestran en la Tabla 2, v el ndmero de ciclos

fue de 200 veoas.

Se puede ver en las FIGURAS 1-3 que sl material del elecitrodo positive de iones de sodio
Nag,sLio.2Nio,7C00,05Mgo,0sMno20: pregarads en la FIGURA 2 tenta una forma de particula clara.
i material de electrodo positivo del iones de sodio despuds de la deposicion de nanopolve
porose  dopade con npitrSgeno polimerizade . NMG-Cu en  la FIGURA 1,
Nao,75Li0.25Ni0,60C00,025Mg0,025MnNg 3502@0,025NMC-Cu, fue mas rugoss, cubierto por peliculas
multicapa, v ninguna estructra granular visible. Se indica gue, por un 1ado, la peliculs
multicapa puede proporcionar mas area, v la superficie de contacto también aumentara.
Aungue g deposicidn de nanopolvo porose dopado con nitrdgeno polimerizado NMC-Cu luvo
una gran influencia en la moriologia del material del elscirodo pusitive de lones de sedio, la
cublerta de pelicula mullicapa puede suprimir las microgrieias en la superficie o dentro del
material del slectrodo positivo de innes de sodic, mejorando la sstabilidad del matenial, La
FHRURA 3 musstra of nanopoivo porose dopado con nitrégeno polimerizado NMC-Cu con

estruciura porosa polimerizada en la supsriicie, v las pariiculas estaban relativamente cerca,

Tabla 1 BET v distribucién de tamafo de particula de los Eempios 1-4 vy Epmplos

Comparativos 1-2

) D1o Dso Dgo Dimax
ftem BET (m?/g)
(Mm) (Mm) (Mm) (Mm)
Ejemplo 1 0,34 7,8 16,3 28,8 46,9
Ejemplo 2 0,38 7,4 16,9 26,3 46,6
Ejemplo 3 0,39 7,4 17,1 28,0 49,3
Ejemplo 4 0,37 76 17,3 27,6 48,4
Ejemplo
_ 0,31 7,4 15,3 25,3 43,9
comparativo 1
Ejemplo
0,33 7,2 14,6 25,2 44.6
comparaiivo 2

Enia Tabla 1, of BET de los Elemplos 1-4 estaba entre 0,.34-0,3% m®/yg, mientras que of BET
del Elemplo Comparativo 1-2 estaba enire ,31-0,34 m%g. Después de la deposicion de
naropolvo poreso dopado con nlirdgeno polimerizado, los valores de BET de los giemplos 1-
4 aumentaron, ios valores de D10, D50, DGO v Dmax de los gjemplos 1-4 aumentaron, v el

tamafio de particuia de 1os elemplos 1-4 aumentd en cierta medida.
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Tabla 2 Desempeno de descarga de los Elemplos 1-4 v Ejemplos comparatives 1-2

Capacidad especifica de descarga | Helacion  de  eficiencia de
ftem {mAh/g) descarga/carga (%)
1° 100° 200° 1° 100° 200°
Ejemplo 1 139,3 128,7 113,5 88,4 93,4 99,9
Ejemplo 2 138,1 129,8 115,7 87,8 94,5 99,9
Ejemplo 3 143,7 133,5 117,3 91,0 93,7 99,9
Ejemplo 4 141,3 132,6 115,8 91,3 94,3 99,9
Eiemplo
_ 132,4 116,3 107,0 86,2 91,8 99,3
comparativo 1
Eiemplo
_ 134,9 117,2 102,6 87,5 92,5 99,2
comparativo 2

La Tabla 2 v la FIGURA 4 muesiran la capacidad de tasa de los materiales de electrodo
positive preparados en ef Ejemplo 2, Ejemplo 4, v Eiemplo comparative 1. En la Tabla 2, las
capacidades sspecificas de los vertidos 1°, 100° v 200° de lus Ejemplos 1-4 fusron supsricres
a las de los Ejemplos Comparatives 1-2, v las relaciones de eliciencia de descarga/carga de
fos ejempins 19, 100° v 200° también fueron supericres. También en la FIGURA 4, a 0,1C v
0,20, Iz capacidad de tasa del Ejemplo 2, Biemplio 4 v Ejemplo Comparative 1 no se distinguid
claraments, pero a una tasa de §,5C, 1€, 20, v 5C, la capacidad de iasa del Ejemplo 2 v
Eiemplo 4 fue significalivamente superior a la del Bemplo Comparative 1. Esto indica que
después de la deposicion de nanopolvo porose dopado con nitrdgens polimerizado, se raduce
la resistencia de transferencia de carga del material de slectrado positive de iones de sodio,
se mejora la estabilidad de descarga del material v se mejora la capacidad de iasa dsi

rriaterial

Loz sjemplos de la presente divulgacidn se han descrito en detalle anteriormente junto con
los dibujoz. Sin embarge, la presente divulgacidn no se lmita a los siemplos antes
mencionados, v se pusden hacer varias modificacionss sin apartarse del propdsite de g
prasente divuigacion dentro del aleance del conccimiento que posesn aguelios expertos enla
tecnica Ademas, en caso de gus no haya conflicio, los ejempios de la prasents divulgacidn y

las caracterishicas de los gjemplos pusden combinarse enire si.
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REIVINDICACIONES

1. Un material de electrodo positivo de iones de sodio nano depositado poroso dopado con
nitrégeno polimerizado con una férmula general de NaiLiiNisZ1sO@aNMC-Y, donde, 0,8<t<1,
0=f<0,3, 0,5ss<1, 0<a<0,1, Z es al menos uno de Mn, Mo, Co, Mg y Al, e Y es al menos uno
de Cu, Ga, Zn, Cry Zr; NMC-Y es nanopolvo poroso dopado con nitrégeno polimerizado.

2. El material del electrodo positivo de iones de sodio nano depositado poroso dopado con
nitrégeno polimerizado de acuerdo con la reivindicacion 1, donde para el NailLiNisZ:-
sO2@NMC-Y, 0,8=<t<1, 0=f<0,2, 0,7<s<1, 0<a<0,1, Z es al menos uno de Mn, Mo, Co, Mg y
Al, e Y es al menos uno de Cu, Ga, Zn, Cry Zr.

3. El material del electrodo positivo de iones de sodio nano depositado poroso dopado con
nitrogeno polimerizado de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque el material
de electrodo positivo de iones de sodio nano depositado poroso dopado con nitrégeno
polimerizado NaiLiiNisZ1-sO@aNMC-Y es uno de
Nao,sLio 2Nio,7C00,05Mgo,0sMno 202@0,05NMC-Cu,

Naw,75Li0,25Ni0 60C00,025Mg0,025Mnp,3502@0,025NMC-Cu,

Naw ssLio,12Nio68C00,065Al0,05M00,023MnN0,18202@0,0625NMC-Cu, y
Nao ssLio,12Nio765C00,065Al0,0sM00,023MNg,0970@0,0875NMC-Zr.

4. Un método de preparacion de un material de electrodo positivo nano depositado poroso
dopado con nitrégeno polimerizado, donde el método de preparacién se utiliza para preparar
el material de electrodo positivo nano depositado poroso dopado con nitrégeno polimerizado
de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-3.

5. El método de preparacién de acuerdo con la reivindicacion 4, que comprende los pasos de:

(1) mezclar sal de niquel y sal Z, agregar carbonato para la reaccion de precipitacion y realizar
la separacién sélido-liquido; agregar fuente de sodio y fuente de litio a la fase sélida, mezclar
y sinterizar para obtener un material de electrodo positivo de iones de sodio NaiLiNisZ1.sOz;

(2) mezclar politiofeno 3-hexil-sustituido, un disolvente, y una sal de metal de transicion,
revolver, hacer reaccionar, y carbonizar para obtener el nanopolvo poroso dopado con
nitrogeno polimerizado NMC-Y;

(3) introducir gas protector y gas reductor en el material de electrodo positivo de iones de
sodio para la purga, y luego depositar con nanopolvo poroso dopado con nitrogeno

polimerizado soportado por HE para obtener el material de electrodo positivo nano depositado
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poroso dopado con nitrogeno polimerizado; la sal Z es al menos una de cloruro, nitrato y
sulfato de Mn, Mo, Co, Mg y Al.

6. El método de preparacion de acuerdo con la reivindicacion 5, donde en el paso (1), la sal
de niquel es al menos uno de sulfato de niquel, nitrato de niquel y cloruro de niquel; en el
paso (1), el carbonato es al menos uno de carbonato de sodio, bicarbonato de sodio,
carbonato de potasio, carbonato de magnesio, carbonato de calcio o carbonato de litio.

7. El método de preparacién de acuerdo con la reivindicacion 5, donde en el paso (1), la fuente
de sodio es al menos uno de hidréxido de sodio, acetato de sodio, oxalato de sodio, fosfato
de sodio o citrato de sodio; la fuente de litio es al menos uno de hidréxido de litio, acetato de
litio, oxalato de litio, nitrato de litio, carbonato de litio o cloruro de litio.

8. El método de preparacion de acuerdo con la reivindicacion 5, donde en el paso (2), la sal
de metal de transicion es al menos uno de cloruro, nitrato, sulfato, bromuro y yoduro de Cu,
Ga, Zn, Cry Zr.

9. El método de preparacion de acuerdo con la reivindicacion 5, donde en el paso (2), una
relacion solido-liquido del politiofeno 3-hexil sustituido, la sal de metal de transicion y el
disolvente es (1-3) g: (0,01-0,5) g: (10-50) ml; en el paso (3), una relacion de masa del material
de electrodo positivo de iones de sodio NaiLiNisZ1.sO2 y el nanopolvo poroso dopado con
nitrégeno polimerizado es (70-150): (1-10).

10. Una bateria, que comprende el material de electrodo positivo nano depositado poroso
dopado con nitrégeno polimerizado de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-3.
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FIGURA 3

16



Capacidad especifica de descarga {mAl/g}

ES 2976911 A2

160 :
140 *‘“ﬁg‘k ‘ i&huu e
- “gﬂﬂtﬂﬁunm&mx&
| 3 ¥ H "l!g‘ W hat
1304 : g:*am ;,.gﬁ
: Lew ¢ 5C |
g ’ 3 i i
100 Lo, ot 1
# Ejemplo 2 : : )
EO - ® Ciemplo comparativo 1 i“ § \
J 4 tiemplo 4 ¢ tew !
H
Eign paane
E H
S0
* 3 * 3 s L 3
10 213 3 A0
Ciclos/n
FIGURA 4

17




	Page 1 - ABSTRACT/BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - DESCRIPTION
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - DESCRIPTION
	Page 7 - DESCRIPTION
	Page 8 - DESCRIPTION
	Page 9 - DESCRIPTION
	Page 10 - DESCRIPTION
	Page 11 - DESCRIPTION
	Page 12 - DESCRIPTION
	Page 13 - DESCRIPTION
	Page 14 - CLAIMS
	Page 15 - CLAIMS
	Page 16 - DRAWINGS
	Page 17 - DRAWINGS

