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@Resumen:

La presente invencién pertenece al campo técnico de
las baterias de iones de sodio, y revela un material de
electrodo positivo de la bateria de iones de sodio, y
un método de preparacién para ello y el uso del
mismo. La férmula general del material de electrodo
positivo de iones de sodio es NazMbNicP4¢O2, en donde
M es al menos uno de cobalto, hierro y manganeso; y
O<a<1, O<b<1, O<c<1, y 1-b-c<d<1. En el material de
electrodo positivo de iones de sodio de la presente
invencion, parte de niquel y fésforo entran en las
redes cristalinas de un material rico en sodio para
ocupar sitios de sodio, de tal manera que no solo se
reduce la disposicién mixta de cationes, sino que
también se aumenta el espaciamiento de las capas
intermedias de los cristales, y la capacidad especifica
y el rendimiento del ciclo del material de electrodo
positivo se mejoran; y la superficie del mismo se
recubre alin mas con un 6xido de metal, de modo que
se mejora la estabilidad y la seguridad del ciclo, y no
solo se evita eficazmente un aumento de la
impedancia total y se reduce una impedancia de
transferencia durante la carga en un estado de
desintercalacién, sino que también se evita una
reaccion lateral de un electrolito y el material de
electrodo positivo.
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DESCRIPCION

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

el mismo y uso del mismo

Campo de la invencién

La presente divulgacién 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
reaccion 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 aleacién:
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.

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
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 disminucién de la capacidad especifica, lo 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.
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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 descripcion 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 divulgacion
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 NaaMoNicP4Ox;
en el que M es al menos uno de cobalto, hierro y manganeso; y 0O<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 férmula general
de NaaMpNi: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 4MnNio,06P0,0402, Nao,35C0Nio 09P0,0602, NaosFeNio,12Po,0802 y Nao7MnNio,17Po,1302.

Un método de preparacion de un material de electrodo positivo de iones de sodio, que
comprende los pasos de:

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

reaccionar y calcinar para obtener Na:M,O2; 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 solucion 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.
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Preferiblemente, la solucién de sal de manganeso es al menos una de malato de manganeso,

oxalato de manganeso y acetato de manganeso.

Preferiblemente, la solucion 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 solucion 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 etanodidico,
acido oxalico y &cido citrico.

Preferiblemente, en el paso (1), una temperatura de la reaccién es de 40 ~ 60 °C, y una
duracion de la reaccion es de 12 ~ 24 h.

Preferiblemente, en el paso (1), la calcinacion comprende primera calcinacion y segunda
calcinacion, una temperatura de la primera calcinacion 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 duracion de la segunda calcinacién es de 12 ~ 18 h.

Preferiblemente, en el paso (2), el disolvente es etanol.

Preferiblemente, en el paso (2), una temperatura de la reaccién es de 40 ~ 60 °C, y una
duracion de la reaccion es de 4 ~ 8 h.

Preferiblemente, en el paso (2), una temperatura de la calcinacién es de 500 ~ 600 ° C, y una
duracion de la calcinacion es de 6 ~ 12 h.

La ecuacion de reaccién en el paso (2) es:
Ni(H2PO2)2 = NiIHPO4+ PHs1;
2NiHPO4 = Ni2P207 + HQO;

4
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Ni2P207 + Na:MpO2 = Naa.x.yMbNixPyOQ + Niz_xNaxpz-yO7, donde 0O<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:MuNicP<O. de la presente
divulgacion, parte del elemento de niquel y el elemento de fosforo entran en la red cristalina
del material rico en sodio para ocupar posiciones de sodio, o 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 preparacién de la presente divulgacion, el hipofosfito de niquel generara
PHs en condiciones de alta temperatura. PHs 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 NioP20-.

Breve descripcién de los dibujos

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 invencion

Ei concepto de la presents divulgacion y los efectos téonicos producidos por eila se describiran

5
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clara y complstamentie a continuacion junto con los sjemplos, a fin de comprender plenamente
el proposito, las caracteristicas v los sfecins de la presente divilgacidn. Chviaments, ios
giemplos desoriios son solo una parts de las realizaciones de la presente divulgacion, en iugar
de todas las realizaciones. Basandose en las realizaciones de la presenis divuigacion, olras
realizacionas obtenidas por ios experios en ia téonica sin esfuerzos orealivos ssian todas

dentro del ambito de proteccidn de la presente divulgacin,

Ejemplo 1

El material de electrodo positivo de iones de sodio de este ejemplo tiene una formula de
Nao,4aMnNio,06P0,040z2.

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

(1) 0,5 mol de solucién 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 &cido etanodibico bajo mezcla.
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 NagsMnO: 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 NaosMnO..

(2) 4 moles de NapsMnO: fue afiadido a 50 mL de etanol, y luego 1 mol de hipofosfito de niquel
fue afiadido. La mezcla reacciond a 40 °C durante 4 h hasta que todo el etanol se evaporo.
La sustancia obtenida fue molida y calcinada bajo atmoésfera Ar a 500 °C durante 6 h para
sintetizar el material de electrodo positivo para la bateria de iones de sodio,
Nawo,4MnNio,06P0,040z2.

Ejemplo 2

El material de electrodo positivo de iones de sodio de este ejemplo tiene una formula de
Nao,35CoNio,09P0,060z2.

El método de preparacién del material de electrodo positivo de iones de sodio de este ejemplo
comprende los siguientes pasos especificos:
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(1) 0,5 mol de solucién de acetato de sodio y 1 mol de solucién de acetato de cobalto se
disolvieron en 100 mL de etanol, y se afadieron 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 calcin6
bajo una atmdsfera de aire a 350 °C durante 2,5 h. Después de enfriar a temperatura
ambiente, un intermedio de NaosC00: fue sintetizado y calcinado bajo una atmdsfera de aire
a 800 °C durante 12 h. Después de enfriar a temperatura ambiente de forma natural, se obtuvo
el producto final NagsC00s-.

(2) 3 moles de NaosC00- fue afiadido a 50 mL de etanol, y luego 1 mol de hipofosfito de niquel
fue afadido. La mezcla reaccioné a 40 °C durante 4 h hasta que todo el etanol se evaporo.
La sustancia obtenida fue molida y calcinada bajo atmdésfera Ar a 500 °C durante 6 h para
sintetizar el material de electrodo positivo para la bateria de iones de sodio,
Nao,35CoNio,09P0,060z2.

Ejemplo 3

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

El método de preparaciéon 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 sédico y 1 mol de solucién de citrato férrico se disolvieron
en 100 mL de etanol, y se afiadieron con 1,5 mol de acido etanodibico bajo mezclado. La
mezcla se reacciond en un ambiente a 50 °C durante 18 h, y luego se calcind bajo una
atmosfera de aire a 300 °C durante 2 h. Después de enfriar a temperatura ambiente, un
intermedio de NagsFeO: fue sintetizado y calcinado bajo una atmdésfera de aire a 800 °C
durante 16 h. Después de enfriarse a temperatura ambiente de forma natural, se obtuvo el
producto final NaosgFeOs-.

(2) 2 moles de NagsFeO: fue afiadido a 50 mL de etanol, y luego 1 mol de hipofosfito de niquel
fue afiadido. La mezcla reaccion6 a 50 °C durante 6 h hasta que todo el etanol se evaporo.
La sustancia obtenida fue molida, y calcinada bajo atmésfera Ar a 560 °C durante 10 h para
sintetizar el material de electrodo positivo para la bateria de iones de sodio,
Nag sFeNip 12Pg,0s02.
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Ejemplo 4

El material de electrodo positivo de iones de sodio de este ejemplo tiene una formula de
Nao,7MnNio,17Po,1302.

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

(1) 1 mol de solucién de acetato de sodio y 1 mol de solucién de acetato de manganeso se
disolvieron en 100 mL de etanol, y se afiadieron con 2 moles de acido etanodidico bajo
mezclado. La mezcla se reacciond en un ambiente a 50 °C durante 18 h, y luego se calcin6
bajo una atmdsfera de aire a 300 °C durante 2 h. Después de enfriar a temperatura ambiente,
un intermedio de NaMnO: 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 NaMnOs..

(2) 1 mol de NaMnO: fue afadido 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 evaporoé.
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,
Nag,7zMnNio,17P0,130x.

Ejemplo comparativo 1

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

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

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

8
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producto final NagsMnO:o.

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

Ei material del slectrodo positive de iones de sodio, & agenie conducior negro de carbono y
al politetrafluoroetiiens se mezclaron y disolvigron en agua desionizada en una relacion de
masa de 801010 para preparar una mezcla, que luego fue recubieria sobre papel de aluminio
para formar Bmina de electrodo. La lamina del slectrodo se coloed en una caja de secado
para secar a 80 °C durante 12 h, v se estampd en un disco con un dado. El disco fue cortado
e una ldmina de contra electrode con un didmetro de 10 mim. 1.0 moll de NallOy se afadia
al carbonato como elecirolite, Celgard2400 se utilizé como separador v 1a bateria se ensambld
an una guantera de vacin baio atmaosfera de argdn. El rendimiento del ciclo se probd con una
estacién de trabajo electroquimica, y la prueba se realizd 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 retencién | 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 (%)

NaosMnO> 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
Ejemplo 4 174 95,6 91,8

Con referencia a las FIGURAS 1-2, la FIGURA 1 es una imagen 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 divulgacidn; 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 realizacionss de ia presente divuigacion se han descrito en delalle antenorments unie

9
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oo los dibujos. Sin embargo, la presente divulgacion no se limila a las realizaciones ames
mencionadas, v se pueden hacer varias modificaciones sin apartarse dsl propdsiie de a
vresente divuigacion dentro del alcance del conocimianio poseldo por aguellos experios enla
tdenica Ademnds, en el caso de que no haya conflicto, las realizaciones de la presente

divulgacion v las caracleristicas en las realizaciones pusden combinarse entre sh

10
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REIVINDICACIONES

1. Un material de electrodo positivo de iones de sodio con una férmula general de
NazMsNi:P4O2; 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 Nag4MnNig0sP0,040x,
Nao,35C0Nio,09P0,0602, NagsFeNio,12P0 0802 y NagzMnNio,17Pg,1302.

3. Un método de preparacion 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 solucion de sal M y una solucién de sal sédica, afiadir un agente quelante,

reaccionar y calcinar para obtener NasMyO2; 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 solucién 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
calcinacion comprende primera calcinacion 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 duracién 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 NaaM,O2 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
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afectadas
P, X CN 114256451 A (GUANGDONG BONGPU CYCLE SCIENCE AND TECH CO et al.) 1-10

29/03/2022, todo el documento.

A CN 112563484 A (SHANDONG YUHUANG NEW ENERGY TECH CO LTD) 26/03/2021, 1-10
todo el documento.

A CN 110713215 A (SOUNDON NEW ENERGY TECH CHANGSHA CO LTD) 21/01/2020, 1-10
todo el documento.

A CN 111092220 A (UNIV SOUTH CHINA TECH) 01/05/2020, 1-10
todo el documento.

Categoria de los documentos citados

X: de particular relevancia O: referido a divulgacion no escrita

Y: de particular relevancia combinado con otro/s de la P: publicado entre la fecha de prioridad y la de presentacion
misma categoria de la solicitud

A: refleja el estado de la técnica E: documento anterior, pero publicado después de la fecha

de presentacion de la solicitud

El presente informe ha sido realizado
X para todas las reivindicaciones O para las reivindicaciones n®:
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INFORME DEL ESTADO DE LA TECNICA N de solicitud: 202390194

CLASIFICACION OBJETO DE LA SOLICITUD

HO1M4/485 (2010.01)
HO1M4/525 (2010.01)
HO1M10/054 (2010.01)

Documentacion minima buscada (sistema de clasificacion seguido de los simbolos de clasificacion)
HO1M

Bases de datos electronicas consultadas durante la busqueda (nombre de la base de datos y, si es posible, términos de
blusqueda utilizados)

INVENES, EPODOC, WPI, NPL, XPESP, XPAIP, XPI3E, INSPEC.
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