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Procédé de préparation d'un matériau de carbone dur poreux pour batterie a ions sodium et article et

utilisation de celui-ci.

@ La présente divulgation divulgue un procédé de pré-
paration d’'un matériau de carbone dur poreux d’une batterie
a ions sodium, ainsi qu’un article et son utilisation, apparte-
nant au domaine des matériaux de batterie. Dans le procé-
dé de préparation du matériau de carbone dur poreux de la
batterie a ions sodium de la présente divulgation, le gluco-
nate est utilisé avec du glucose comme source de carbone
et, dans le méme temps l'efficacité de la formation de pores
est controlée dans le processus de pyrolyse du carbone en
régulant le type de gluconate. Le matériau de carbone dur
poreux finalement préparé présente une structure poreuse
uniformément répartie et une taille adaptée au comporte-
ment de désentrelacement des ions sodium dans le proces-
sus de charge et de décharge. Le produit résultant peut
présenter une capacité élevée et une stabilité de cycle éle-
vée lorsqu’il est utilisé dans une batterie a ions sodium. La
présente divulgation divulgue également un matériau
d’anode de carbone dur poreux pour la batterie a ions so-
dium préparé par le procedé de préparation du matériau de
carbone dur poreux de la batterie a ions sodium.




Description

Titre de l'invention : Procédé de préparation d’un matériau de

carbone dur poreux pour batterie a ions sodium et article et uti-
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lisation de celui-ci

Domaine technique

La présente divulgation concerne le domaine des matériaux de batterie, en particulier
un procédé de préparation d’un matériau de carbone dur poreux d’une batterie a ions
sodium, ainsi qu’un article et son utilisation.

CONTEXTE

En tant que I’un des quatre principaux composants d’une batterie a ions sodium, le
matériau de 1I’anode joue un role important dans I’amélioration de la densité
énergétique et de la durée de vie de la batterie. Toutefois, du fait que le rayon ionique
d’un ion sodium est plus grand que celui d’un ion lithium, les matériaux d’anode en
graphite largement utilisés dans les batteries a ions lithium ne peuvent pas étre di-
rectement utilis€s dans les batteries a ions sodium. Il est donc nécessaire de développer
un nouveau matériau d’anode pour I’intercalation et la désintercalation des ions
sodium ayant un rayon ionique relativement grand (r = 0,113 nm).

Parmi les nombreux matériaux d’anode pour le stockage du sodium, les matériaux a
base de carbone dur sont considérés comme les matériaux d’anode les plus prometteurs
pour les batteries a ions sodium en raison de leurs avantages tels qu’une capacité
spécifique €élevée et une longue durée de vie. Le carbone dur contient deux types de na-
norégions : I’une est une région de carbone graphitisée avec un grand espacement de
plan cristallin et ordonné a courte distance (d = 0,37 a 0,4 nm), et I’autre est constituée
de micropores entre les régions de graphite. Ces deux régions peuvent conduire la
réaction de stockage du sodium, la région microporeuse €étant le principal site actif de
la réaction de stockage du sodium. Par conséquent, la conception d’une structure de
canal appropriée est la clé pour obtenir des matériaux d’anode en carbone dur de haute
performance.

RESUME

En se basant sur les lacunes de la technologie existante, I’objet de la présente di-
vulgation est de fournir un procédé de préparation pour un matériau de carbone dur
poreux d’une batterie a ions sodium, qui utilise le gluconate avec le glucose comme
source de carbone, et qui contrdle dans le méme temps I’efficacité de la formation de
pores dans le processus de pyrolyse du carbone en régulant le gluconate. Le matériau
de carbone dur poreux finalement préparé présente une structure de pores uni-

formément répartie et une taille adaptée au comportement de désintercalation des ions
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sodium dans le processus de charge et de décharge. Le produit résultant peut présenter
une capacité élevée et une grande stabilité de cycle lorsqu’il est appliqué a la batterie a
ions sodium.

Afin d’atteindre 1’ objectif susmentionné, la solution technique utilisée dans la
présente divulgation est la suivante.

Procédé de préparation d’un matériau de carbone dur poreux d’une batterie a ions
sodium, comprenant les étapes suivantes :

(1) dissoudre le gluconate et le glucose dans 1’eau pour préparer une solution
organique A ayant un rapport molaire gluconate/glucose de 0,8 a 1,2 ;

(2) lyophiliser la solution organique A pour obtenir un lyophilisat B ;

(3) maintenir le lyophilisat B a 400-800°C pendant 1-3 h dans une atmosphere inerte,
et laver le produit obtenu avec une solution acide par filtration par aspiration pour
obtenir un précurseur C ;

(4) maintenir le précurseur C a 1200-1600°C pendant 1-3 h dans une atmosphere
inerte, puis conduire le refroidissement pour obtenir le matériau de carbone dur poreux
de la batterie a ions sodium.

Dans ’art antérieur, lors de la préparation du matériau de carbone dur poreux, outre
la sélection d’une source de carbone amorphe appropriée, un agent de formation de
pores a base de sels métalliques peut également €tre introduit en méme temps. Au
cours du processus de pyrolyse du carbone, 1’agent de formation de pores peut en-
ticrement ajuster la structure de trame de carbone, ce qui rend le produit final riche en
pores. Cependant, I’expérience de I’inventeur a révélé que lorsque le glucose est sé-
lectionné comme source de carbone, aucun agent de formation de pores ne peut obtenir
I’effet de formation de pores idéal. Si les agents de formation de pores tels que le sel
d’oxalate de métal et le sel de citrate de métal sont utilisés pour la formation de pores,
la densité réelle et la surface spécifique des matériaux de carbone dur poreux fi-
nalement préparés sont relativement importantes ; et, lorsque les matériaux de carbone
dur poreux sont utilisés dans les matériaux d’anode des batteries a ions sodium, non
seulement la capacité de décharge spécifique est faible, mais 1’efficacité coulombienne
est également faible et la stabilité du cycle est médiocre. Par conséquent, dans le
procédé décrit dans la solution technique de la présente divulgation, le gluconate est
utilisé comme matériau brut en combinaison avec le glucose, et agit a la fois comme
une source de carbone et un agent de formation de pores. Avant la calcination a haute
température, une étape de préchauffage a une température appropriée est en outre in-
troduite dans la solution technique de la présente divulgation, ce qui permet de
contrdler efficacement le nombre, la taille et la distribution des oxydes métalliques
dans le matériau brut, jouant ainsi un réle dans la régulation du nombre, de la taille et

de la distribution des pores dans les matériaux de carbone dur. Le procédé de pré-
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paration présente des étapes opérationnelles simples, n’implique pas d’exigences
techniques élevées ni d’exigences élevées en termes d’équipement, et peut permettre
une production industrielle a grande échelle.

De préférence, le gluconate est au moins un gluconate choisi dans le groupe constitué
par le gluconate de calcium, le gluconate de magnésium, le gluconate de zinc, le
gluconate ferreux et le gluconate de cuivre.

Plus préférablement, le gluconate est le gluconate de magnésium.

Apres un criblage expérimental effectué par I’inventeur, il s’est avéré que les types
de gluconate susmentionnés permettent d’obtenir un effet de formation de pores idéal,
ce qui rend la structure de la trame de carbone du matériau de carbone dur poreux fi-
nalement préparé adaptée a la désintercalation dans le processus de transport d’ions de
sodium.

De préférence, lors du traitement de lyophilisation a I’étape (2), la température est de
-50°C a -80°C, le degré de vide est de 10 a 20 Pa, et le traitement de lyophilisation dure
de 12236 h.

L’expérience de I’inventeur montre que I’étape de lyophilisation a un impact
important sur la propriété de formation des pores du produit. Le préchauffage et le
traitement a haute température apres le traitement de lyophilisation de la source de
carbone peuvent augmenter la densité volumique des pores fermés du produit, ce qui
est plus propice a I’effet de désintercalation des ions sodium.

De préférence, I’atmosphere inerte de I’étape (3) est I’une quelconque choisie dans le
groupe constitué de 1’azote, de I’argon et de I’hélium, et la vitesse de chauffage
pendant la conservation de la chaleur est de 3-5°C/min.

Lorsque la source de carbone est préchauffée, le glucose peut Etre efficacement
carbonisé et clivé pour former un squelette de carbone préliminaire. Pendant ce temps,
les sels métalliques pénetrent dans le squelette de carbone au cours de ce processus et
forment des oxydes métalliques pour réguler la structure des pores, et le contrdle d’une
vitesse de chauffage appropriée peut efficacement rendre la distribution de tels agents
de formation de pores plus uniforme.

De préférence, la solution acide utilisée pour le lavage a 1’étape (3) est au moins une
solution choisie dans le groupe constitué¢ d’une solution d’acide chlorhydrique et d’une
solution d’acide sulfurique, et la concentration molaire de la solution d’acide est de
0,5-1 mol/L.

Les oxydes métalliques présents dans le matériau précurseur peuvent étre effi-
cacement €liminés par la solution acide a la concentration susmentionnée. Il convient
de noter que le lavage avec la solution acide n’est pas limité aux conditions susmen-
tionnées. Tant que le méme effet de traitement peut &tre obtenu, d’autres réactifs

peuvent également Etre utilisés.
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De préférence, I’atmosphere inerte de 1’étape (4) est ’une quelconque choisie dans le
groupe constitué de 1’azote, de I’argon et de I’hélium, et la vitesse de chauffage

pendant la conservation de la chaleur est de 5-10°C/min.
Auxdites températures et vitesse de chauffage, le matériau précurseur peut étre effi-

cacement transformé en matériau de carbone dur avec une distribution appropriée de
pores.

Un autre objet de la présente divulgation comprend de fournir un matériau d’anode
de carbone dur poreux de batterie a ions sodium préparé par le procédé de préparation
du matériau de carbone dur poreux de la batterie a ions sodium, et une batterie a ions
sodium préparée en utilisant le matériau d’anode de carbone dur poreux de la batterie a
ions sodium.

Le matériau de carbone dur poreux de la batterie a ions sodium préparé par le
procédé de la présente divulgation a une faible densité réelle, qui peut atteindre
1,4 g/cm?, ou moins, la densité volumique de pores fermés maximale peut, dans le
méme temps, approcher 0,3 cm?/g, de sorte que le matériau de carbone dur poreux
présente une excellente performance électrochimique lorsqu’il est appliqué aux
batteries a ions sodium.

L’effet bénéfique de la présente divulgation est le suivant.

La présente divulgation propose un procédé de préparation d’un matériau de carbone
dur poreux pour une batterie a ions sodium, qui utilise du gluconate associ¢ a du
glucose comme source de carbone, tout en contrélant 1’efficacité de la formation des
pores dans le processus de pyrolyse du carbone en régulant le gluconate. Le matériau
de carbone dur poreux finalement préparé présente une structure de pores uni-
formément répartie et une taille adaptée au comportement de désentrelacement des
ions sodium dans le processus de charge et de décharge. Le produit obtenu peut
présenter une capacité élevée et une stabilité de cycle élevée lorsqu’il est appliqué a la
batterie a ions sodium. La présente divulgation fournit également un matériau d’anode
de carbone dur poreux de la batterie a ions sodium préparé par le procédé de pré-
paration du matériau de carbone dur poreux de la batterie a ions sodium, et une batterie
a ions sodium préparée en utilisant le matériau d’anode de carbone dur poreux de la

batterie a ions sodium.
Breve description des dessins

La [Fig.1][Fig.1] est une image au microscope électronique a balayage d’un matériau
de carbone dur poreux d’une batterie a ions sodium selon la présente divulgation.
DESCRIPTION DETAILLEE

Afin de mieux expliquer 1’objet, la solution technique et les avantages de la présente

divulgation, celle-ci sera décrite plus en détail ci-dessous en combinaison avec des
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exemples spécifiques et des exemples comparatifs, dont le but est de comprendre le
contenu de la divulgation en détail, plutot que de limiter la divulgation. Tous les autres
exemples obtenus par les personnes ayant une connaissance ordinaire du domaine sans
travail créatif font partie du champ de protection de la divulgation. Sauf indication
contraire, les réactifs expérimentaux et les instruments concus dans les exemples et les
exemples comparatifs de la présente divulgation sont tous des réactifs et des ins-
truments courants.

Exemple 1

Exemple de procédé de préparation d’un matériau de carbone dur poreux d’une
batterie a ions sodium, d’un article et de son utilisation selon la présente divulgation,
ol le procédé comprend les étapes suivantes :

(1) 166 g de gluconate de magnésium et 90 g de glucose (a un rapport molaire de 0,8)
ont été dissous dans 1500 ml d’eau désionisée pour préparer une solution organique A ;

(2) la solution organique A a été placée dans un lyophilisateur pour une lyophi-
lisation a -70°C et 15 Pa pendant 24 h afin d’obtenir un lyophilisat B ;

(3) le lyophilisat B a été chauffé a 600°C a une vitesse de 3°C/min sous atmosphere
d’azote, et soumis a un maintien en température pendant 2 h, puis a un refroidissement
a température ambiante, et le produit obtenu a été lavé avec une solution d’acide chlor-
hydrique a 1 mol/L par filtration par aspiration jusqu’a ce que le filtrat atteigne un pH
neutre pour obtenir un précurseur C ; et

(4) le précurseur C a été chauffé a 1500°C a une vitesse de chauffage de 10°C/min
sous atmosphere d’azote, et soumis a un maintien en température pendant 2 h puis a un
refroidissement pour obtenir le matériau en carbone dur poreux de la batterie a ions
sodium. Le produit obtenu a été observé au microscope électronique a balayage.
Comme le montre la [Fig.1], le matériau a une morphologie uniforme et ne présente
pas d’agglomération évidente.

Exemple 2

La différence entre cet exemple et 'exemple 1 est que la quantité de gluconate de
magnésium ajoutée est de 208 g.

Exemple 3

La différence entre cet exemple et 'exemple 1 est que la quantité de gluconate de
magnésium ajoutée est de 249 g.

Exemple 4

Exemple de procédé de préparation d’un matériau de carbone dur poreux d’une
batterie a ions sodium, d’un article et de son utilisation selon la présente divulgation,
ol le procédé comprend les étapes suivantes :

(1) 215 g de gluconate de calcium et 90 g de glucose (a un rapport molaire de 1) ont

été dissous dans 1500 ml d’eau désionisée pour préparer une solution organique A ;
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(2) la solution organique A a été placée dans un lyophilisateur pour une lyophi-
lisation a -70°C et 15 Pa pendant 24 h afin d’obtenir un lyophilisat B ;

(3) le lyophilisat B a été chauffé a 600°C a une vitesse de 3°C/min sous atmosphere
d’azote, et soumis a un maintien en température pendant 2 h, puis a un refroidissement
a température ambiante, et le produit obtenu a été lavé avec une solution d’acide chlor-
hydrique a 1 mol/L par filtration par aspiration jusqu’a ce que le filtrat atteigne un pH
neutre pour obtenir un précurseur C ; et

(4) le précurseur C a été chauffé a 1500°C a une vitesse de chauffage de 10°C/min
sous atmosphere d’azote, et soumis a un maintien en température pendant 2 h puis a un
refroidissement pour obtenir le matériau de carbone dur poreux de la batterie a ions
sodium.

Exemple 5

Exemple de procédé de préparation d’un matériau de carbone dur poreux d’une
batterie a ions sodium, d’un article et de son utilisation selon la présente divulgation,
ol le procédé comprend les étapes suivantes :

(1) 228 g de gluconate de zinc et 90 g de glucose (a un rapport molaire de 1) ont été
dissous dans 1500 ml d’eau désionisée pour préparer une solution organique A ;

(2) la solution organique A a été placée dans un lyophilisateur pour une lyophi-
lisation a -70°C et 15 Pa pendant 24 h afin d’obtenir un lyophilisat B ;

(3) le lyophilisat B a été chauffé a 600°C a une vitesse de 3°C/min sous atmosphere
d’azote, et soumis a un maintien en température pendant 2 h, puis a un refroidissement
a température ambiante, et le produit obtenu a été lavé avec une solution d’acide chlor-
hydrique a 1 mol/L par filtration par aspiration jusqu’a ce que le filtrat atteigne un pH
neutre pour obtenir un précurseur C ; et

(4) le précurseur C a été chauffé a 1500°C a une vitesse de chauffage de 10°C/min
sous atmosphere d’azote, et soumis a un maintien en température pendant 2 h puis a un
refroidissement pour obtenir le matériau de carbone dur poreux de la batterie a ions
sodium.

Exemple 6

Exemple de procédé de préparation d’un matériau de carbone dur poreux d’une
batterie a ions sodium, d’un article et de son utilisation selon la présente divulgation,
ol le procédé comprend les étapes suivantes :

(1) 223 g de gluconate ferreux et 90 g de glucose (2 un rapport molaire de 1) ont été
dissous dans 1500 ml d’eau désionisée pour préparer une solution organique A ;

(2) la solution organique A a été placée dans un lyophilisateur pour une lyophi-
lisation a -70°C et 15 Pa pendant 24 h afin d’obtenir un lyophilisat B ;

(3) le lyophilisat B a été chauffé a 600°C a une vitesse de 3°C/min sous atmosphere

d’azote, et soumis a un maintien en température pendant 2 h, puis a un refroidissement
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a température ambiante, et le produit obtenu a été lavé avec une solution d’acide chlor-
hydrique a 1 mol/L, par filtration par aspiration jusqu’a ce que le filtrat atteigne un pH
neutre pour obtenir un précurseur C ; et

(4) le précurseur C a été chauffé a 1500°C a une vitesse de chauffage de 10°C/min
sous atmosphere d’azote, et soumis a un maintien en température pendant 2 h puis a un
refroidissement pour obtenir le matériau de carbone dur poreux de la batterie a ions
sodium.

Exemple 7

Exemple de procédé de préparation d’un matériau de carbone dur poreux d’une
batterie a ions sodium, d’un article et de son utilisation selon la présente divulgation,
ol le procédé comprend les étapes suivantes :

(1) 227 g de gluconate de cuivre et 90 g de glucose (rapport molaire de 1) ont été
dissous dans 1500 ml d’eau désionisée pour préparer une solution organique A ;

(2) la solution organique A a été placée dans un lyophilisateur pour une lyophi-
lisation a -70°C et 15 Pa pendant 24 h afin d’obtenir un lyophilisat B ;

(3) le lyophilisat B a été chauffé a 600°C a une vitesse de 3°C/min sous atmosphere
d’azote, et soumis a un maintien en température pendant 2 h, puis a un refroidissement
a température ambiante, et le produit obtenu a été lavé avec une solution d’acide chlor-
hydrique a 1 mol/L par filtration par aspiration jusqu’a ce que le filtrat soit a pH neutre
pour obtenir un précurseur C ; et

(4) le précurseur C a été chauffé a 1500°C a une vitesse de chauffage de 10°C/min
sous atmosphere d’azote, et soumis a un maintien en température pendant 2 h puis a un
refroidissement pour obtenir le matériau de carbone dur poreux de la batterie a ions
sodium.

Exemple 8

Exemple de procédé de préparation d’un matériau de carbone dur poreux d’une
batterie a ions sodium, d’un article et de son utilisation selon la présente divulgation,
dans lequel le procédé comprend les étapes suivantes :

(1) 109 g de gluconate de sodium et 90 g de glucose (rapport molaire de 1) ont été
dissous dans 1500 ml d’eau désionisée pour préparer une solution organique A ;

(2) la solution organique A a été placée dans un lyophilisateur pour une lyophi-
lisation a -70°C et 15 Pa pendant 24 h afin d’obtenir un lyophilisat B ;

(3) le lyophilisat B a été chauffé a 600°C a une vitesse de 3°C/min sous atmosphere
d’azote, et soumis a un maintien en température pendant 2 h puis a un refroidissement
a température ambiante, et le produit obtenu a été lavé avec une solution d’acide chlor-
hydrique a 1 mol/L par filtration par aspiration jusqu’a ce que le filtrat atteigne un pH
neutre pour obtenir un précurseur C ; et

(4) le précurseur C a été chauffé a 1500°C a une vitesse de chauffage de 10°C/min
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sous atmosphere d’azote, et soumis a un maintien en température pendant 2 h puis a un
refroidissement pour obtenir le matériau de carbone dur poreux de la batterie a ions
sodium.

Exemple 9

Exemple de procédé de préparation d’un matériau de carbone dur poreux d’une
batterie a ions sodium, d’un article et de son utilisation selon la présente divulgation,
dans lequel le procédé comprend les étapes suivantes :

(1) 117 g de gluconate de potassium et 90 g de glucose (dans un rapport molaire de
1) ont été dissous dans 1500 ml d’eau désionis€e pour préparer une solution organique
A

(2) la solution organique A a été placée dans un lyophilisateur pour une lyophi-
lisation a -70°C et 15 Pa pendant 24 h afin d’obtenir un lyophilisat B ;

(3) le lyophilisat B a été chauffé a 600°C a une vitesse de 3°C/min sous atmosphere
d’azote, et soumis a un maintien en température pendant 2 h, puis a un refroidissement
a température ambiante, et le produit obtenu a été lavé avec une solution d’acide chlor-
hydrique a 1 mol/L par filtration par aspiration jusqu’a ce que le filtrat atteigne un pH
neutre pour obtenir un précurseur C ; et

(4) le précurseur C a été chauffé a 1500°C a une vitesse de chauffage de 10°C/min
sous atmosphere d’azote, et soumis a un maintien en température pendant 2 h puis a un
refroidissement pour obtenir le matériau de carbone dur poreux de la batterie a ions
sodium.

Exemple 10

La différence entre cet exemple et 'exemple 1 réside dans le fait qu’a 1’étape (3), le
lyophilisat B est chauffé a 400°C a une vitesse de 3°C/min sous atmosphere d’azote, et
soumis a un maintien en température pendant 3 h

Exemple 11

La différence entre cet exemple et 'exemple 1 réside dans le fait qu’a 1’étape (3), le
lyophilisat B est chauffé a 800°C a une vitesse de 3°C/min sous atmosphere d’azote, et
soumis a un maintien en température pendant 1 h.

Exemple comparatif 1

Matériau de carbone dur poreux et son procédé de préparation, le procédé
comprenant les étapes suivantes :

(1) 100 g de glucose ont été chauffés a 600°C a une vitesse de 3°C/min sous at-
mosphere d’azote, et soumis a un maintien en température pendant 2 h puis a un refroi-
dissement a température ambiante, et le produit obtenu a été lavé avec une solution
d’acide chlorhydrique a 1 mol/L par filtration par aspiration jusqu’a ce que le filtrat
atteigne un pH neutre pour obtenir un précurseur ; et

(2) le précurseur a €té€ chauffé a 1500°C a une vitesse de chauffage de 10°C/min sous
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atmosphere d’azote, et soumis au maintien de la température pendant 2 h, puis au re-
froidissement pour obtenir le matériau de carbone dur poreux.

Exemple comparatif 2

Matériau de carbone dur poreux pour batterie a ions sodium et son procédé de pré-
paration, le procédé comprenant les étapes suivantes :

(1) 208 g de gluconate de magnésium et 90 g de glucose (a un rapport molaire de 1)
ont été dissous dans 1500 ml d’eau désionisée pour préparer une solution organique A ;

(2) la solution organique A a été placée dans une boite d’évaporation pour séchage a
60°C pendant 24 heures afin d’obtenir une substance séchée B ;

(3) la substance séchée B a été chauffée a 600°C a une vitesse de 3°C/min sous at-
mosphere d’azote, et soumise a un maintien en température pendant 2 h, puis a un re-
froidissement a température ambiante, et le produit obtenu a été lavé avec une solution
d’acide chlorhydrique a 1 mol/L par filtration par aspiration jusqu’a ce que le filtrat
atteigne un pH neutre pour obtenir un précurseur C ; et

(4) le précurseur C a été chauffé a 1500°C a une vitesse de chauffage de 10°C/min
sous atmosphere d’azote, et soumis a un maintien en température pendant 2 h, puis a
un refroidissement pour obtenir le matériau de carbone dur poreux de la batterie a ions
sodium.

Exemple comparatif 3

Matériau de carbone dur poreux pour batterie a ions sodium et son procédé de pré-
paration, le procédé comprenant les étapes suivantes :

(1) 107 g de citrate de magnésium et 90 g de glucose (a un rapport molaire de 1) ont
été dissous dans 1500 ml d’eau désionisée pour préparer une solution organique A ;

(2) la solution organique A a été placée dans un lyophilisateur pour une lyophi-
lisation a -70°C et 15 Pa pendant 24 h afin d’obtenir un lyophilisat B ;

(3) le lyophilisat B a été chauffé a 600°C a une vitesse de 3°C/min sous atmosphere
d’azote, et soumis a un maintien en température pendant 2 h, puis a un refroidissement
a température ambiante, et le produit obtenu a été lavé avec une solution d’acide chlor-
hydrique a 1 mol/L par filtration par aspiration ; le filtrat avait a pH neutre pour obtenir
un précurseur C ; et

(4) le précurseur C a été chauffé a 1500°C a une vitesse de chauffage de 10°C/min
sous atmosphere d’azote, et soumis a un maintien en température pendant 2 h, puis a
un refroidissement pour obtenir le matériau de carbone dur poreux de la batterie a ions
sodium.

Exemple comparatif 4

Matériau de carbone dur poreux pour batterie a ions sodium et son procédé de pré-
paration, le procédé comprenant les étapes suivantes :

(1) 74 g d’oxalate de magnésium et 90 g de glucose (a un rapport molaire de 1) ont
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été dissous dans 1500 ml d’eau désionisée pour préparer une solution organique A ;

(2) la solution organique A a été placée dans un lyophilisateur pour une lyophi-
lisation a -70°C et 15 Pa pendant 24 h afin d’obtenir un lyophilisat B ;

(3) le lyophilisat B a été chauffé a 600°C a une vitesse de 3°C/min sous atmosphere
d’azote, et soumis a un maintien en température pendant 2 h, puis a un refroidissement
a température ambiante, et le produit obtenu a été lavé avec une solution d’acide chlor-
hydrique a 1 mol/L par filtration par aspiration jusqu’a ce que le filtrat atteigne un pH
neutre pour obtenir un précurseur C ; et

(4) le précurseur C a été chauffé a 1500°C a une vitesse de chauffage de 10°C/min
sous atmosphere d’azote, et soumis a un maintien en température pendant 2 h puis a un
refroidissement pour obtenir le matériau de carbone dur poreux de la batterie a ions
sodium.

Exemple comparatif 5

La différence entre cet exemple comparatif et I’exemple 1 réside dans le fait qu’a
I’étape (3), le lyophilisat B est chauffé a 900°C a une vitesse de 3°C/min sous at-
mosphere d’azote, et soumis a un maintien en température pendant 0,5 h.

Exemple comparatif 6

La différence entre cet exemple comparatif et I’exemple 1 réside dans le fait qu’a
I’étape (3), le lyophilisat B est chauffé a 300°C a une vitesse de 3°C/min sous at-
mosphere d’azote, et soumis a un maintien en température pendant 4 h.

Exemple d’effet 1

Afin de vérifier la qualité des produits préparés par le procédé de préparation de la
présente divulgation, les densités réelles et les densités volumiques de pores fermés des
produits dans divers exemples et exemples comparatifs ont été testées, la densité réelle
étant directement testée a I’aide d’un densimetre réel, et la densité volumique de pores
fermés étant calculée selon une formule de calcul suivante : densité volumique de
pores fermés = 1/densité réelle - 1/2,26. Les résultats des tests sont présentés dans le
tableau 1.



11

[0107] [Tableauxl]

Arti |[Ex |Ex |Ex |Ex [Ex |Ex |Ex |Ex [Ex [Ex |Ex |Exe |Exe |Exe |Exe |Exe |Exe
cles |em |em |em [em [em [em [em [em [em [em |[em [mpl {mpl [mpl {mpl |mpl {mpl
ple |ple |ple [ple |ple |ple |ple |ple |ple |ple |ple |e e e e e e
I (2 |3 |14 |5 (6 |7 |8 (9 |10 |11 |com|com [com |com |[com |com
para |para |para |para |para |para
tif |tf |af |6f |6f  |uf

Den (1,3|1,3|1,3|1,4(1,4|1,4|1.4(1,5|1,5|1,4(1,3|1,53|1,44|1,54|1,55|1,51|1,52
sit€¢ (98 |75 (54 |16 |27 (33 |38 |33 (36 |01 |94 (8 8 |5 1 I |4

réell

Den 0,2 0,2 10,2 (0,2 (0,2 (0,2 (0,2 |0,2 {0,2 [0,2 |0,2 {0,20 0,24 [0,20 (0,20 |0,21 |0,21
sité |73 85 (97 |64 |59 |56 |53 |10 |09 |71 |75 |8 9 |5 3 19 |4
volu
miq
ue

des
pore
s fer
més
(cm
/g)’

[0108] Le tableau 1 montre que les matériaux de carbone dur poreux des batteries a ions
sodium préparés par les produits des différents exemples ont une densité réelle rela-
tivement faible et une densité volumique de pores fermés relativement importante, et
présentent des modifications significativement améliorées par rapport au produit
préparé de maniere conventionnelle dans 1’exemple comparatif 1 par I’ utilisation de
glucose. Parmi eux, I’exemple 3 a le meilleur effet ; et par rapport aux exemples 1 a 7,
les exemples 8 et 9 utilisent du gluconate non préféré, et I’amélioration de la structure
des pores dans le produit obtenu est tres limitée. Les densités volumiques des pores
fermés des exemples 10 et 11 sont proches de celle de I’exemple 1. Le procédé

conventionnel de traitement par préséchage est utilisé dans le produit de I’exemple
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comparatif 2, et la densité volumique de pores fermés du produit obtenu est nettement
plus faible, ce qui indique que le traitement par préséchage d’une source de carbone a
un impact plus important sur la structure des pores d’un produit final. Pour les
exemples comparatifs 3 et 4, d’autres sels métalliques conventionnels sont utilisés pour
remplacer le gluconate, et les résultats de caractérisation du produit obtenu ne sont pas
tres différents de ceux de I’exemple comparatif 1, ce qui indique que n’importe quel
agent de formation de pores a base de sels métalliques ne convient pas pour préparer le
matériau de carbone poreux de la batterie a ions sodium de la présente divulgation. En
outre, il existe une grande différence entre les densités volumiques des pores fermés
des exemples comparatifs 10 et 11 et celle de I’exemple 1, ce qui indique qu’une tem-
pérature et un temps de frittage initiaux affecteront la structure des pores du produit
final, et qu’il est difficile d’obtenir I’effet désiré lorsque le degré de frittage est trop
élevé ou trop faible.

En outre, les surfaces spécifiques des produits dans divers exemples et exemples
comparatifs sont testées (testées directement avec le testeur de surface spécifique), et
les résultats sont indiqués dans le tableau 2.

[Tableaux2]

Arti[Ex |Ex |Ex |Ex |Ex [Ex |Ex |Ex |Ex |Ex |Ex |Exe |Exe |Exe |Exe |Exe |Exe
cles [em [em |em |em [em [em |em |em |em [em [em [mpl {mpl |mpl [mpl [mpl |mpl
ple |ple |ple |ple |ple |ple |ple |ple |ple |ple |ple |e e e e e e
I (2 (3 (4 |5 |16 |7 [8 (9 |10 |11 |com |com [com |com |[com [com
para |para |para |para |para [para
tit |af |df |ttt  |tf  [tf 6

Sur (2,213,114,517,317,9 18,6 (9,5 |14, |16, (2,2 12,3 |35,8(2,9 (41,6 (43,719.8 19,2
fac 2 15

e

z

spé
cifi
que
(cm
/g)?

Le tableau 2 montre que la surface spécifique du produit de chaque exemple est
réduite par rapport a celle du produit de I’exemple comparatif 1 et que I’effet
d’amélioration de la structure des pores est évident. En revanche, les surfaces spé-

cifiques des produits des exemples comparatifs 3 et 4 sont plus importantes.
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[0112] Exemple d’effet 2

[0113]  Afin de vérifier la performance électrochimique du produit de la présente di-
vulgation, chaque matériau de carbone dur poreux préparé a été utilisé comme
matériau d’anode de carbone dur poreux de la batterie a ions sodium, chaque matériau
a ¢été préparé dans une batterie a ions sodium (une feuille de sodium a été utilisée
comme contre-électrode), et le test de performance électrochimique a été effectué avec
une densité de courant de 20 mA/g et une tension de travail de 0-2 V. Les résultats ont
été indiqués dans le tableau 3.

[0114] [Tableaux3]

Articl |[Ex [Ex |Ex |Ex [Ex |Ex |Ex |Ex |Ex |Ex |Ex [Exe |Exe |[Exe |Exe |Exe |Exe
es em [em [em |em |[em [em |em |em [em |[em |em [mpl |mpl [mpl |mpl |mpl |mpl
ple |ple [ple |ple |ple |ple |ple |ple |ple [ple |plefe e e |e |e |e
I 12 (3 |14 |5 (6 |7 |8 (9 |10 |11 |[com|com |com |com |com |com
para |para |para |para |para |para
tif |tif |6f |af |tf  |uf

Capa |41 (43 |46 |42 (41 |41 |41 |34 (34 |41 |42 [385 |383 [389 |388 |398 |390
citt (8 (9 |4 |5 (7 |4 |3 [6 |5 |4 |1
spécif
ique
de

décha
rge

initial
e

(mAh

/g)

Effica|87, |86, |84, |82, (82, (82,81, |80, |79, |87, |86, [72,1|86,8(70,2|69,5|77,6 78,2
cite |1 (S IS |9 |4 (0 |5 |7 [8 |3 |5
coulo
mbie
nne

initial
e (%)

[0115]  Le tableau 3 montre que, a I’exception des exemples 8 et 9, la capacité spécifique de

décharge initiale du produit dans chaque exemple est plus élevée, atteignant plus de
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400 mAbh/g, et la capacité spécifique de décharge est la plus élevée dans I’exemple 3.
En termes d’efficacité coulombienne, 1’efficacité coulombienne du produit de chaque
exemple est considérablement améliorée par rapport a celle du produit de I’exemple
comparatif 1, et I’efficacité coulombienne de I’exemple 1 est la plus élevée. En
revanche, bien que ’efficacité coulombienne du produit de I’exemple comparatif 2 soit
plus élevée, sa capacité spécifique de décharge initiale est relativement faible, ce qui
indique que davantage d’ions sodium ne sont pas désintercalés efficacement au cours
du processus de charge et de décharge initiales. Les capacités spécifiques de décharge
et I’efficacité coulombienne des produits des exemples comparatifs 3 et 4 sont faibles,
ce qui indique que les matériaux de carbone dur poreux préparés avec des agents de
formation de pores en sels métalliques non préférés sont difficiles a utiliser dans les
matériaux d’anode des batteries a ions sodium. Pour les produits des exemples com-
paratifs 5 et 6, ’effet du pré-frittage n’est pas id€al dans le processus de préparation, et
il est également difficile d’atteindre la performance idéale.

Enfin, il convient de noter que les exemples ci-dessus servent uniquement a illustrer
les solutions techniques de la divulgation et non a limiter le champ de protection de la
présente divulgation. Bien que la présente divulgation ait été décrite en détail en
référence aux exemples préférés, les personnes ayant une compétence ordinaire dans le
domaine doivent comprendre que les solutions techniques de la présente divulgation
peuvent étre modifiées ou remplacées de maniere équivalente sans s’écarter de

I’essence et de la portée des solutions techniques de la présente divulgation.
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Revendications

Procédé de préparation d’un matériau de carbone dur poreux d'une
batterie a ions sodium, le procédé comprenant les €tapes suivantes :

(1) dissoudre du gluconate et du glucose dans de 1’eau pour préparer une
solution organique A comportant un rapport molaire de gluconate sur
glucose de 0,8 a 1,2 ;

(2) lyophiliser la solution organique A pour obtenir un lyophilisat B ;
(3) maintenir le lyophilisat B a 400-800°C pendant 1-3 h dans une at-
mosphere inerte, et laver le produit obtenu avec une solution d’acide par
filtration par succion pour obtenir un précurseur C ; et

(4) maintenir le précurseur C a 1200-1600°C pendant 1-3 h dans
I’atmosphere inerte, et ensuite conduire un refroidissement pour obtenir
le matériau de carbone dur poreux de la batterie a ions sodium.

Procédé de préparation du matériau de carbone dur poreux de la batterie
a ions sodium selon la revendication 1, dans lequel le gluconate est au
moins 1'un choisi dans le groupe constitué par le gluconate de calcium,
le gluconate de magnésium, le gluconate de zinc, le gluconate ferreux et
le gluconate de cuivre.

Procédé de préparation du matériau de carbone dur poreux de la batterie
a ions sodium selon la revendication 2, dans lequel le gluconate est le
gluconate de magnésium.

Procédé de préparation du matériau de carbone dur poreux de la batterie
a ions sodium selon la revendication 1, dans lequel, pendant le
traitement par lyophilisation de 1’étape (2), la température est de -50°C a
-80°C, le degré de vide est de 10 a 20 Pa, et le traitement par lyophi-
lisation dure pendant 12 a 36 h.

Procédé de préparation du matériau de carbone dur poreux de la batterie
a ions sodium selon la revendication 1, dans lequel I’atmosphere inerte
de I’étape (3) est I'une quelconque choisie dans le groupe constitué par
I’azote, I’argon et I’hélium, et la vitesse de chauffage pendant la
conservation de chaleur est de 3 a 5 °C/min.

Procédé de préparation du matériau de carbone dur poreux de la batterie
a ions sodium selon la revendication 1, dans lequel la solution d’acide
utilisée pour le lavage a I’étape (3) est au moins l'une choisie dans le
groupe constitué par une solution d’acide chlorhydrique et une solution
d’acide sulfurique, et une concentration molaire de la solution acide est
de 0,5 a 1 mol/L.
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Procédé de préparation du matériau de carbone dur poreux de la batterie
a ions sodium selon la revendication 1, dans lequel I’atmosphere inerte
de I’étape (4) est I’'une quelconque choisie dans le groupe constitué par
I’azote, I’argon et I’hélium, et la vitesse de chauffage pendant la
conservation de chaleur est de 5-10°C/min.

Matériau d’anode de carbone dur poreux de batterie a ions sodium
préparé par le procédé de préparation du matériau de carbone dur
poreux de la batterie a ions sodium selon I’une quelconque des reven-
dications 1 a 7.

Feuille d’anode pour une batterie a ions sodium, comprenant le matériau
d’anode de carbone dur poreux de la batterie a ions sodium selon la re-
vendication 8.

Batterie a ions sodium, comprenant la feuille d’anode pour la batterie a

ions sodium selon la revendication 9.
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[Fig. 1]
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