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DESCRIPCION

Material de electrodo positivo de la bateria de iones de sodio, y método de preparaciéon para

el mismo y uso del mismo

Campo de la invencion

La presente divulgacion pertenece al campo técnico de las baterias de iones de sodio y se
refiere especificamente a un material de electrodo positivo para baterias de iones de sodio y

a un método de preparacion y aplicacién de las mismas.

Antecedentes de la invencién

Las baterias de iones de sodio han sido ampliamente utilizadas en el campo del
almacenamiento de energia. Las baterias de iones de sodio tienen las ventajas de abundantes
recursos, bajo precio y respeto al medio ambiente, y el elemento de sodio no sufrird una
reaccién de aleacién con el colector de corriente de aluminio, por lo que el electrodo negativo
también puede usar aluminio barato en lugar de cobre como colector de corriente, lo que
reduce aun mas el costo del sistema. Sin embargo, el gran radio iénico y la lenta tasa cinética
de los iones de sodio se han convertido en los principales factores que restringen el desarrollo
de materiales de almacenamiento de sodio. La capacidad especifica de los materiales de
electrodos positivos (80-150 mAh-g') sigue siendo muy inferior a la de los materiales de
electrodos negativos (material de carbono: no menos de 250 mAh-g'; material de aleacion:
400 ~ 600 mAh-g"). Por lo tanto, el desarrollo de materiales de electrodos positivos
intercalantes de sodio de alto rendimiento es la clave para mejorar la energia especifica de
las baterias de iones de sodio y avanzar en sus aplicaciones. CN 112563484A divulga un
material de catodo de bateria de iones de sodio, caracterizado porque la férmula quimica del
material de catodo de bateria de iones de sodio es naxniym1yoz; CN 110713215A divulga un
método para preparar un material de catodo ternario de nucleo en cascara dopado con fésforo,
que comprende la adicion de niquel, cobalto, fésforo, alcali, fuentes R y el precursor witx-
ycoxzy(OH)2; y CN 111092220A divulga un material de electrodo positivo a base de manganeso
modificado y dopado en fase masiva con elementos M de una bateria de iones de sodio de

tipo tunel y un método de preparaciéon del mismo.

En la actualidad, todavia hay muchos problemas en el rendimiento de los materiales de

electrodos positivos para las baterias de iones de sodio que necesitan ser mejorados. Cuando
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los iones de sodio en el material de electrodo positivo se desintercalan, es susceptible al
colapso de la estructura y al cambio del volumen. El electrolito reacciona con el material activo
positivo, lo que resulta en una disminucidén de la capacidad especifica, o que afecta el
rendimiento de la bateria. La insuficiencia de las vacantes de oxigeno en el material del
electrodo positivo conduce a la desintercalacién del oxigeno de la red, afectando asi la

estructura cristalina.

Por lo tanto, es urgente estudiar un nuevo material de electrodo positivo modificado conjunto
y un método de preparacion del mismo, para mejorar el rendimiento inadecuado, como la

capacidad especifica y el rendimiento del ciclo, del material de electrodo positivo.

Breve descripcién de la invencién

La presente divulgacion tiene como objetivo resolver al menos uno de los problemas técnicos
antes mencionados existentes en la técnica anterior. Con este fin, la presente divulgacidon
propone un material de electrodo positivo para la bateria de iones de sodio y un método de
preparacion y aplicacién del mismo, y el material de electrodo positivo de iones de sodio tiene

una excelente capacidad especifica y rendimiento del ciclo.

Para lograr el objetivo anterior, la presente divulgacion adopta las siguientes soluciones

técnicas:

Un material de electrodo positivo de iones de sodio con una férmula general de Na,MyNi.P4O;
en el que M es al menos uno de cobalto, hierro y manganeso; y 0<a<1, 0<b<1, 0<c<1, 1-b-

c<d<1.

Preferiblemente, el material de electrodo positivo de iones de sodio tiene una formula general
de NaMiNi:P4O2; en donde M es al menos uno de cobalto, hierro y manganeso; y 0,5<a<1,
0<b<0,8, 0<c<1, 1-b-c<d<1.

Preferiblemente, el material de electrodo positivo de iones de sodio es uno de
Nao 4sMnNio 06P0,0402, Nao 35C0Nio,00P0,0602, NaosFeNio, 12Po,0802 ¥y Nao 7MnNio,17Po,130x.

Un método de preparacién de un material de electrodo positivo de iones de sodio, que

comprende los pasos de:
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1) mezclar una solucion de sal M y una solucion de sal sédica, anadir un agente quelante,

reaccionar y calcinar para obtener Na.M,O; y

(2) mezclar el Na,M,O, con un disolvente, anadir hipofosfito de niquel, reaccionar y calcinar
para obtener el material de electrodo positivo de iones de sodio; en donde la solucién de sal
M es al menos una de una solucion de sal de manganeso, una solucién de sal de cobalto y
una solucién de sal de hierro.

Preferiblemente, la solucion de sal de manganeso es al menos una de malato de manganeso,

oxalato de manganeso y acetato de manganeso.

Preferiblemente, la solucién de sal de cobalto es al menos una de acetato de cobalto, malato

de cobalto y oxalato de cobalto.

Preferiblemente, la solucién de sal de hierro es al menos una de citrato férrico, acetato férrico

y oxalato férrico.

Preferiblemente, en el paso (1), antes de agregar el agente quelante, comprende ademas
mezclar la solucidén de sal M y la solucién de sal sédica y agregar la mezcla en un agente
dispersante para la dispersion; y el agente dispersante es al menos uno de etanol, propanol y

resina de formaldehido.

Preferiblemente, en el paso (1), el agente quelante es al menos uno de acido etanodioico,

acido oxalico y acido citrico.

Preferiblemente, en el paso (1), una temperatura de la reaccion es de 40 ~ 60 °C, y una

duracioén de la reaccion es de 12 ~ 24 h.

Preferiblemente, en el paso (1), la calcinacién comprende primera calcinacién y segunda
calcinacién, una temperatura de la primera calcinacién es de 300 ~ 500 °C y una duracién de
la primera calcinacién es de 2 ~ 4 h; una temperatura de la segunda calcinacion es de 800 ~

1000 °C, y una duracién de la segunda calcinacion es de 12 ~ 18 h.

Preferiblemente, en el paso (2), la relacién molar de Na.MyO- a hipofosfito de niquel es (1-4):
1.

Preferiblemente, en el paso (2), el disolvente es etanol.
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Preferiblemente, en el paso (2), una temperatura de la reaccion es de 40 ~ 60 °C, y una

duracioén de la reaccion es de 4 ~ 8 h.

Preferiblemente, en el paso (2), una temperatura de la calcinacion es de 500 ~ 600 ° C, y una

duracion de la calcinacién es de 6 ~ 12 h.

La ecuacidn de reaccién en el paso (2) es:
Ni(H2PO2)> = NiIHPO4+ PHat;
2NiHPO4 = NiP20O7 + H»0;
Ni2P207+ NaaMpO2 = NaaxyMuNixPyO2 + NizxNaxP2.,O7, donde 0<x<1, O<y<1.

Una bateria, que comprende el material de electrodo positivo de iones de sodio.

En comparacién con la técnica anterior, la presente divulgacion tiene los siguientes efectos

beneficiosos:

1. En el material de electrodo positivo de iones de sodio Na.MuNi.P4O-. de la presente
divulgacion, parte del elemento de niquel y el elemento de fésforo entran en la red cristalina
del material rico en sodio para ocupar posiciones de sodio, Io que no solo reduce la mezcla
de cationes, pero también aumenta el espaciamiento de la capa de cristal y mejora la
capacidad especifica y el rendimiento del ciclo del material del electrodo positivo con una
capacidad especifica de hasta 174 mAh/g. Ademas, la superficie esta recubierta con 6xido de
metal para mejorar la estabilidad y la seguridad del ciclo, lo que no solo evita eficazmente el
aumento de la impedancia total y reduce la impedancia de transferencia de carga en el estado
de desintercalacion de sodio, pero también previene reacciones secundarias entre el

electrolito y el material de electrodo positivo.

2. En el método de preparacion de la presente divulgacién, el hipofosfito de niquel generara
PHs en condiciones de alta temperatura. PH; tiene una fuerte reducibilidad, puede causar la
liberacion de oxigeno activo del material de electrodo positivo de la bateria y generar mas
vacantes de oxigeno. Las vacantes de oxigeno son beneficiosas para amortiguar la migracion
de O? durante el proceso de carga-descarga, inhibir la pérdida irreversible de oxigeno de la

red, y proporcionar condiciones favorables para el siguiente paso de generacién de Ni2P>O7.

Breve descripcién de los dibujos
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La FIGURA 1 es una imagen SEM del material de electrodo positivo en el ejemplo 1 de la

presente divulgacion;

La FIGURA 2 son los patrones XRD de los materiales de electrodo positivo en el Ejemplo 1y

el Ejemplo Comparativo 1 de la presente divulgacion.

Descripcion detallada de la invencién

Ei concepto de ia presents divulgacion v los efecing tdéonices produridos por ella se describiran
dlara y completamente a continuacidn junto con los ejemplos, a fin de comprendsr plenamente
gl proposito, las caracleristicas y ios efectos de la presents divulgacion. Obviaments, ios
giemplos descritos son solo una parte de las realizaciones de la presents divulgacion, en lugar
de todas las realizaciones. Basandose en 133 realizaciones de la presenie divulgacion, ofras
reaiizaciones oblanidas por s expertes en ig téonica sin esfuerzos creatives estédn fodas

dentro del ambito de proteccion de iz presents divuigacion,

Ejemplo 1

El material de electrodo positivo de iones de sodio de este ejemplo tiene una férmula de
Nao sMnNig 06P0,040x.

El método de preparacion del material de electrodo positivo de iones de sodio de este ejemplo

comprende los siguientes pasos especificos:

(1) 0,5 mol de solucion de acetato de sodio y 1 mol de solucion de acetato de manganeso se
disolvieron en 100 mL de etanol, y se afiadieron con 1 mol de acido etanodidico bajo mezcla.
La mezcla se reaccion6 en un ambiente de 40 °C durante 12 h, y luego se calcind bajo una
atmésfera de aire a 300 °C durante 2 h. Después de enfriar a temperatura ambiente, un
intermedio de NagsMnO; fue sintetizado y calcinado bajo una atmédsfera de aire a 800 °C
durante 12 h. Después de enfriar a temperatura ambiente de forma natural, se obtuvo el

producto final NagsMnO-.

(2) 4 moles de NagsMnO- fue afadido a 50 mL de etanol, y luego 1 mol de hipofosfito de niquel
fue afiadido. La mezcla reaccioné a 40 °C durante 4 h hasta que todo el etanol se evaporo.

La sustancia obtenida fue molida y calcinada bajo atmdsfera Ar a 500 °C durante 6 h para

6
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sintetizar el material de electrodo positivo para la bateria de iones de sodio,
Nao,4|\/|nNio,06P0,0402.

Ejemplo 2

El material de electrodo positivo de iones de sodio de este ejemplo tiene una férmula de
Nap 35CONig 00P0,0605.

El método de preparacion del material de electrodo positivo de iones de sodio de este ejemplo
comprende los siguientes pasos especificos:

(1) 0,5 mol de solucion de acetato de sodio y 1 mol de solucién de acetato de cobalto se
disolvieron en 100 mL de etanol, y se anadieron con 1,2 mol de acido etanodidico bajo
mezclado. La mezcla se reacciond en un ambiente a 45 °C durante 15 h, y luego se calciné
bajo una atmésfera de aire a 350 °C durante 2,5 h. Después de enfriar a temperatura
ambiente, un intermedio de NagsCoO- fue sintetizado y calcinado bajo una atmoésfera de aire
a 800 °C durante 12 h. Después de enfriar a temperatura ambiente de forma natural, se obtuvo

el producto final NagsCoO,.

(2) 3 moles de NaogsC0o0- fue afladido a 50 mL de etanol, y luego 1 mol de hipofosfito de niquel
fue afiadido. La mezcla reaccioné a 40 °C durante 4 h hasta que todo el etanol se evaporo.
La sustancia obtenida fue molida y calcinada bajo atmdsfera Ar a 500 °C durante 6 h para
sintetizar el material de electrodo positivo para la bateria de iones de sodio,
Nao 35C0Nip 09P0,0602.

Ejemplo 3

El material de electrodo positivo de iones de sodio de este ejemplo tiene una férmula de
Nao,eFeNio,mPo,OSOz.

El método de preparacion del material de electrodo positivo de iones de sodio de este ejemplo

comprende los siguientes pasos especificos:

(1) 0,8 mol de solucién de acetato sodico y 1 mol de solucidn de citrato férrico se disolvieron
en 100 mL de etanol, y se afadieron con 1,5 mol de acido etanodidico bajo mezclado. La
mezcla se reacciond en un ambiente a 50 °C durante 18 h, y luego se calcind bajo una

atmésfera de aire a 300 °C durante 2 h. Después de enfriar a temperatura ambiente, un
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intermedio de NagsFeO; fue sintetizado y calcinado bajo una atmédsfera de aire a 800 °C
durante 16 h. Después de enfriarse a temperatura ambiente de forma natural, se obtuvo el

producto final NaggFeO..

(2) 2 moles de Nap sFeO, fue afiadido a 50 mL de etanol, y luego 1 mol de hipofosfito de niquel
fue afiadido. La mezcla reaccioné a 50 °C durante 6 h hasta que todo el etanol se evaporo.
La sustancia obtenida fue molida, y calcinada bajo atmosfera Ar a 560 °C durante 10 h para
sintetizar el material de electrodo positivo para la bateria de iones de sodio,
Nao sFeNio 12Po,0sOx.

Ejemplo 4

El material de electrodo positivo de iones de sodio de este ejemplo tiene una férmula de
Nao,7|\/|nNio,17P0,1302.

El método de preparacion del material de electrodo positivo de iones de sodio de este ejemplo

comprende los siguientes pasos especificos:

(1) 1 mol de solucion de acetato de sodio y 1 mol de solucién de acetato de manganeso se
disolvieron en 100 mL de etanol, y se afadieron con 2 moles de acido etanodidico bajo
mezclado. La mezcla se reacciond en un ambiente a 50 °C durante 18 h, y luego se calciné
bajo una atmésfera de aire a 300 °C durante 2 h. Después de enfriar a temperatura ambiente,
un intermedio de NaMnQO, fue sintetizado y calcinado bajo una atmésfera de aire a 1000°C
durante 18 h. Después de enfriar a temperatura ambiente de forma natural, se obtuvo el

producto final NaMnO:..

(2) 1 mol de NaMnO: fue anadido a 50 mL de etanol, y luego 1 mol de hipofosfito de niquel
fue afiadido. La mezcla reaccioné a 60 °C durante 8 h hasta que todo el etanol se evaporo.
La sustancia obtenida fue molida y calcinada bajo atmdsfera Ar a 600 °C durante 12 h para
sintetizar el material de electrodo positivo para la bateria de iones de sodio,
Nao 7MnNio 17P0,130x.

Ejemplo comparativo 1

El material de electrodo positivo de iones de sodio de este ejemplo comparativo tiene una

férmula de Nag sMnQO:..
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El método de preparacion del material de electrodo positivo de iones de sodio de este ejemplo

comparativo comprende los siguientes pasos especificos:

(1) 0,5 mol de solucion de acetato de sodio y 1 mol de solucién de acetato de manganeso se
disolvieron en 100 mL de etanol, y se anadieron con 1 mol de acido etanodidico bajo
mezclado. La mezcla se reaccion6 en un ambiente de 40 °C durante 12 h, y luego se calciné
bajo una atmésfera de aire a 300 °C durante 2 h. Después de enfriar a temperatura ambiente,
un intermedio de NagsMnQO- fue sintetizado y calcinado bajo una atmoésfera de aire a 800 °C
durante 12 h. Después de enfriar a temperatura ambiente de forma natural, se obtuvo el

producto final NagsMnO-.

Analisis de los Ejemplos 1-4 y Ejemplo Comparativo 1:

El material del electrodo positive de iones de sodic, & agente conducior negro de carbone v
gf politetrafluoroetiiens se mezclaron v dischvieron en agua desionizada en una relacidn de
masa de 801010 para preparar una mezcia, que luego fue recubieria sobre papel de aluminio
para formar iamina de elecirode. La laming del slectrodn se eolocd an una caja de secado
para secar a 80 °C durante 12 h, v s& estampd en un disco con un dado. B disce fus cortado
an una lamina de contra slectrodo con un digmeiro de 10 mim. 1,0 mol/l de NaCl04 se afadié
al carbonato como electrolifo, Celgard2400 se vlilizd como separador y la bateria se ensambld
an una guantera de vacio bajo atmésfara de argdn. El rendimiento del ciclo se probé con una
estacion de trabajo electroquimica, y la prueba se realiz6 a una densidad de corriente de 150

mA-g"' y una tasa de 2C.

Tabla 1: Datos de efecto de los Ejemplos 1-4 y Ejemplo comparativo 1

Tipo de Capacidad Tasa de retencion | Tasa de retencién de
muestra especifica en la de capacidad capacidad después de
primera carga- después de 100 200 ciclos de bateria
descarga mAh/g ciclos de bateria cargada a 1C (%)

cargada a 1C (%)

Nao sMnO2 142 90,5 80,4
Ejemplo 1 158 96,2 90,2
Ejemplo 2 162 95,8 90,3
Ejemplo 3 182 95,3 89,7




10

15

ES 2 977 348 B2

Ejemplo 4 174 95,6 91,8

Con referencia a las FIGURAS 1-2, la FIGURA 1 es unaimagen SEM del material de electrodo
positivo en el ejemplo 1 de la presente divulgacion; se puede ver en la FIGURA 1 1ue el
material de electrodo positivo de la bateria preparada estaba en forma de bloque; la FIGURA
2 son los patrones XRD de los materiales del electrodo positivo preparados en el Ejemplo 1y
el Ejemplo Comparativo 1 de la presente divulgacién; se puede ver en la FIGURA 2 que el
elemento de niquel y el elemento de fésforo fueron dopados en el material de electrodo

positivo de la bateria.

Las reglizaciones de ia presents divulgacidn se han descriie en detalle anteriormente junto
con fos dibujos. Sin embargo, i3 presente divuigacion no se limita 2 las realizacionss antes
mencionadas, y se pueden hacer varias moedificaciones sin apartarse del proposiio de la
presente divuigacion dentro del alcance del conacimiants poseido por aquetlos expartos en la
tdcnica Ademas, en of casoe de que no haya conflictn, [as realizaciones de ia presenie

divulgacion y las caracteristicas en las realizaciones pusden combinarss entre st

10
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REIVINDICACIONES

1. Un material de electrodo positivo de iones de sodio con una férmula general de
Na.MuNi.P+4O2; donde M es al menos uno de cobalto, hierro y manganeso; y O<a<1, O<b<1,
O<c<1, 1-b-c<d<1.

2. El material del electrodo positivo de iones de sodio de acuerdo con la reivindicacién 1,
donde el material del electrodo positivo de iones de sodio es uno de NaosMnNig,0sP0,0402,
Naw 35C0Nio,09P0,0602, NagsFeNio,12Po08O2 y Nao7MnNig,17Po,1302.

3. Un método de preparacidén del material de electrodo positivo de iones de sodio de acuerdo
con cualquiera de las reivindicaciones 1-2, que comprende pasos de:

1) mezclar una solucién de sal M y una solucién de sal sddica, afadir un agente quelante,

reaccionar y calcinar para obtener NasM,O3; y

(2) mezclar el NasM,O2 con un disolvente, afiadir hipofosfito de niquel, reaccionar y calcinar
para obtener el material de electrodo positivo de iones de sodio; en donde la solucién de sal
M es al menos una de una solucién de sal de manganeso, una solucion de sal de cobalto y

una solucién de sal de hierro.

4. El método de preparacion de acuerdo con la reivindicacion 3, donde la solucidén de sal de
manganeso es al menos uno de malato de manganeso, oxalato de manganeso y acetato de
manganeso; y la solucién de sal de cobalto es al menos uno de acetato de cobalto, malato de
cobalto y oxalato de cobalto.

5. El método de preparacion de acuerdo con la reivindicacion 3, donde la solucién de sal de

hierro es al menos uno de citrato férrico, acetato férrico y oxalato férrico.

6. El método de preparacion de acuerdo con la reivindicacion 3, donde en el paso (1), antes
de agregar el agente quelante, comprende ademas mezclar la solucién de sal M y la solucion
de sal de sodio y agregar la mezcla en un agente dispersante para la dispersion; y el agente
de dispersion es al menos uno de etanol, propanol y resina de formaldehido.

7. El método de preparacion de acuerdo con la reivindicacion 3, donde en el paso (1), el
agente quelante es al menos uno de acido etanodibico, acido oxalico y &cido citrico.

11
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8. El método de preparacion de acuerdo con la reivindicacion 3, donde en el paso (1), la
calcinacién comprende primera calcinacién y segunda calcinacion, una temperatura de la
primera calcinacién es de 300 ~ 500 °C y una duracion de la primera calcinacion es de 2 ~ 4
h; una temperatura de la segunda calcinacion es de 800 ~ 1000 °C, y una duracion de la
segunda calcinacion es de 12 ~ 18 h.

9. El método de preparacion de acuerdo con la reivindicacion 3, donde en el paso (2), una
relacion molar de NaaMyO2 a hipofosfito de niquel es (1-4): 1.

10. Una bateria, que comprende el material del electrodo positivo de iones de sodio de

acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-2.

12



ES 2 977 348 B2

FIGURA 1
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