FR 3 062 384 - A1

REPUBLIQUE FRANCAISE (1) N° de publication : 3 062 384

(a n’utiliser que pour les

INSTITUT NATIONAL commandes de reproduction)

DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE

- @ N° d’enregistrement national : 17 50832

COURBEVOIE

@ Int CI®: €01 B 25/37 (2017.01), H 01 M 4/04, 4/136

@) DEMANDE DE BREVET D'INVENTION A1

@ Date de dépét : 01.02.17.

Priorité :

Date de mise a la disposition du public de la
demande : 03.08.18 Bulletin 18/31.

Liste des documents cités dans le rapport de
recherche préliminaire : Se reporter a la fin du
présent fascicule

Références a d’autres documents nationaux
apparentés :

O Demande(s) d’extension :

Demandeur(s) : CENTRE NATIONAL DE LA
RECHERCHE SCIENTIFIQUE Etablissement public —
FR.

@ Inventeur(s) : DAVID RENALD, SURCIN CHRIS-
TINE et MORCRETTE MATHIEU.

@ Titulaire(s) : CENTRE NATIONAL DE LA
RECHERCHE SCIENTIFIQUE Etablissement public.

Mandataire(s) : CABINET LAVOIX Société par actions
simplifiée.

PROCEDE DE PREPARATION D'UN MATERIAU COMPOSITE PHOSPHATE DE VANADIUM-CARBONE PAR

VOIE LIQUIDE.

@ L'invention concerne un procédé de préparation d'un
matériau composite phosphate de vanadium-carbone, un
matériau composite phosphate de vanadium-carbone obte-
nu selon ledit procédé, ainsi que les utilisations dudit maté-
riau composite, notamment comme précurseur pour la
synthése de matériaux électrochimiquement actifs d'élec-
trode ou comme matériau actif d'anode.
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PROCEDE DE PREPARATION D’UN MATERIAU COMPOSITE PHOSPHATE
DE VANADIUM-CARBONE PAR VOIE LIQUIDE

L'invention concerne un procédé de préparation d'un matériau
composite phosphate de vanadium-carbone, un matériau composite phosphate
de vanadium-carbone obtenu selon ledit procédé, ainsi que les utilisations
dudit matériau composite, notamment comme précurseur pour la synthése de
matériaux électrochimiquement actifs d’électrode ou comme matériau actif

d’anode.

Elle s’applique en particulier au domaine des batteries lithium-ion ou
sodium-ion, dans lequel il existe une demande croissante en matériaux actifs
d’électrodes qui peuvent étre obtenus selon un procédé simple et économique,

tout en garantissant de bonnes performances électrochimiques.

Une batterie au lithium (respectivement une batterie au sodium)
comprend au moins une électrode négative et au moins une électrode positive
entre lesquelles est placé un électrolyte solide ou un séparateur imprégné par
un électrolyte liquide. L’électrolyte liquide est par exemple constitué d’un sel
de lithium (respectivement d’un sel de sodium) en solution dans un solvant
choisi pour optimiser le transport et la dissociation des ions. L'électrode
positive est constituée par un collecteur de courant supportant un matériau
d'électrode qui contient au moins une matiere active d'électrode positive
capable d'insérer des ions lithium (respectivement des ions sodium) de
maniére réversible ; I'électrode négative est constituée par une feuille de
lithium (respectivement de sodium) métallique (éventuellement supportée par
un collecteur de courant), d'un alliage de lithium (respectivement de sodium)
ou d'un composé intermétallique de lithium (respectivement de sodium)
(batterie au lithium) (respectivement batterie au sodium), ou par un collecteur
de courant supportant un matériau d'électrode qui contient au moins une
matiere active d'électrode négative capable d'insérer des ions lithium
(respectivement des ions sodium) de maniere réversible (batterie aux ions
lithium : Li-ion) (respectivement aux ions sodium : Na-ion). Chaque matériau
d’électrode comprend généralement en outre un polymeére qui joue le rble de

liant (e.g. poly(fluorure de vinylidéne) ou PVdF) et/ou un agent conférant une
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conductivité électronique (e.g. carbone) et/ou un composé conférant une

conduction ionique (e.g. sel de lithium) (e.g. respectivement sel de sodium).

Au cours du fonctionnement de la batterie, des ions lithium
(respectivement des ions sodium) passent de I'une a l'autre des électrodes a
travers |'électrolyte. Lors de la décharge de la batterie, une quantité de lithium
(respectivement de sodium) réagit avec la matiére active d’électrode positive
a partir de l'électrolyte, et une quantité équivalente est introduite dans
I'électrolyte a partir de la matiere active de I'électrode négative, la
concentration en lithium (respectivement en sodium) restant ainsi constante
dans I’électrolyte. L'insertion du lithium (respectivement du sodium) dans
I’électrode positive est compensée par apport d’électrons a partir de I’électrode
négative via un circuit extérieur. Lors de la charge, les phénomeénes inverses

ont lieu.

Plusieurs procédés sont connus pour préparer un matériau a base de
phosphate de vanadium et de carbone. A titre d'exemple, Zhang et al.
[J. Alloys and Compounds, 2012, 522, 167-171] ont décrit un procédé sol-gel
pour former un matériau composite comprenant du phosphate de vanadium
revétu d’'un film de carbone amorphe d’épaisseur 8 nm environ. Plus
particulierement, V,0s5 et de l'acide oxalique en quantités stcechiométriques
sont dissous dans de I'eau sous agitation pendant 1 h a 70°C. Puis, NH4H2PO4
en quantités stoechiométriques est ajouté au mélange précédent a 70°C et le
mélange résultant est maintenu a 70°C pendant 4h jusqu’a la formation d’un
gel. Le gel obtenu est ensuite séché a 100°C pendant 12h, pour former une
poudre qui est pressée sous la forme de pastilles. Les pastilles sont alors
chauffées a 350°C pendant 4h sous argon et du glucose a titre de source de
carbone est broyé avec les pastilles. Le mélange résultant est enfin calciné a
750°C pendant 12h sous argon. Toutefois, ce type de procédé comprend un
grand nombre d’étapes et reste trés long. Par ailleurs, I'étape de broyage
intime entre le précurseur de phosphate de vanadium et le glucose est
déterminante pour obtenir un revétement de carbone homogéne. Enfin, ce
procédé met en ceuvre du NH4H,PO4 qui produit de 'ammoniac, le rendant

difficilement industrialisable.
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Par ailleurs, Barker et al. ont décrit dans US2002/0192553 la réduction
par carbothermie de V,0s en présence de NH4H,PO,4 et de noir d’acétyléne a
300°C pendant 3h sous air, le refroidissement du mélange résultant, son
broyage, puis sa calcination a 750°C pendant 8h sous argon. L’utilisation de
carbone en excés permet de conduire a un matériau comprenant du phosphate
de vanadium et du carbone. Toutefois, le matériau se présente sous la forme
de grains micrométriques de carbone mélangés a des grains micrométriques
de phosphate de vanadium. Il présente donc des performances
électrochimiques qui ne sont pas optimisées (cf. exemple 4 tel que décrit
ci-aprés). Une alternative a la réduction par carbothermie est I'utilisation de
dihydrogéne a titre d’agent réducteur. En particulier, un mélange de V,0s et
de NH4H;PO4 est chauffé a 300°C pendant 8h sous dihydrogéne, refroidi,
broyé, puis chauffé a 850°C pendant 8h sous dihydrogene. Toutefois, le
phosphate de vanadium doit étre ensuite mis en contact avec une source de
carbone telle que du glucose lors d’'une étape supplémentaire. Par ailleurs,
NH4H>PQO4 libere du diazote sous atmosphére réductrice qui détériore les parois
des appareils/réacteurs utilisés. Enfin, les étapes de broyage ou de

mécanosynthese utilisées dans les procédés précités sont colteuses.

La voie hydrothermale a également été proposée pour produire un
matériau a base de phosphate de vanadium et éventuellement de carbone.
Toutefois, cette voie requiert I'utilisation de trés hautes pressions et/ou d’un

autoclave qui augmentent le co(t de production.

Le but de la présente invention est par conséquent de pallier tout ou
partie des inconvénients de |'art antérieur précité, et notamment de fournir un
procédé simple (e.g. qui comporte peu d'étapes) et peu onéreux pour la
préparation d’'un matériau composite a base de phosphate de vanadium et de

carbone, tout en évitant le dégagement de gaz nocifs tels que I'ammoniac.

L'invention a donc pour premier objet un procédé de préparation d’un
matériau composite de phosphate de vanadium et de carbone répondant a la
formule VPO,/C, caractérisé en ce qu'’il comprend les étapes suivantes :

i) le mélange d'un précurseur de vanadium, HsPO,4, d’'un composé
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comprenant au moins une fonction acide carboxylique dans un solvant aqueux,
étant entendu que lorsque le composé comprenant au moins une fonction
acide carboxylique est différent d’un précurseur de carbone, le mélange

comprend en outre un composé précurseur de carbone,

i) le chauffage du mélange de I'étape i) a une température allant de
35°C a 100°C environ, afin de former un résidu solide, et

iii) le chauffage du résidu solide a une température supérieure a 850°C

environ.

Ainsi, le procédé de l'invention permet en peu d’étapes et de fagon
économique, de former directement un matériau composite de phosphate de
vanadium et de carbone, tout en évitant le dégagement de gaz nocifs tels que

l'ammoniac.

L'étape i) est généralement effectuée a une température allant de 15 a

30°, et de préférence de 20 a 25°C (i.e. température ambiante).

Elle permet de former une suspension aqueuse comprenant le
précurseur de vanadium, HsPO4 (a titre de précurseur de phosphate), un
composé comprenant au moins une fonction acide carboxylique et

éventuellement un composé précurseur de carbone.

Dans le procédé, le composé comprenant au moins une fonction acide
carboxyliqgue joue le rble d’agent chélatant. Par ailleurs, le composé
comprenant au moins une fonction acide carboxylique ou le composé
précurseur de carbone va permettre de former une couche de carbone

enveloppant les particules de VPO,.

Le composé comprenant au moins une fonction acide carboxylique
peut étre identique ou différent d’un précurseur de carbone. Lorsque le
composé comprenant au moins une fonction acide carboxylique est également
un précurseur de carbone, il joue a la fois le role d’agent chélatant et de
précurseur de carbone. L'ajout d’'un composé précurseur de carbone n’est donc
pas nécessaire. Lorsque le composé comprenant au moins une fonction acide
carboxylique n’est pas un précurseur de carbone, un composé précurseur de

carbone doit étre utilisé.
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Selon une forme de réalisation particulierement préférée de l'invention,
le composé comprenant au moins une fonction acide carboxylique est un acide
polycarboxylique, et de préférence encore il comprend deux ou trois fonctions

acide carboxylique.

Dans un mode de réalisation particulier, le composé comprenant au
moins une fonction acide carboxylique comprend de 2 a 10 atomes de

carbone, et de préférence de 2 a 6 atomes de carbone.

Le composé comprenant au moins une fonction carboxylique peut
contenir en outre une ou plusieurs fonctions hydroxyles, notamment en

position o d’'une fonction acide carboxylique.

Le composé comprenant au moins une fonction acide carboxylique
peut étre choisi parmi les acides carboxyliques ou polycarboxyliques saturés
tels que l'acide oxalique, l'acide citrique, l'acide glycolique, l'acide lactique,
I'acide tartrique, l'acide malique, l'acide succinique, l'acide glycolique, l'acide
malonique, l'‘acide glutarique, |'acide adipique, l|'acide isocitrique, l'acide
oxalosuccinique, l'acide tricarballylique et les acides carboxyliques ou
polycarboxyliques insaturés tels que l'‘acide maléique, l'acide fumarique et

I'acide aconitique.
Les acides carboxyliques ou polycarboxyliques saturés sont préférés.

Le solvant aqueux est de préférence de I'eau, notamment de l'eau

distillée.
Le précurseur de vanadium est de préférence V,0s.

Le rapport molaire [HsPO4/élément vanadium dans le précurseur de

vanadium] varie généralement de 1 a 1,5 environ.

Le rapport molaire [composé comprenant au moins une fonction acide
carboxylique/élément vanadium dans le précurseur de vanadium] est
généralement d’au moins 1, et varie de préférence de 1 a 2 environ, et de
préférence encore de 1,02 a 1,5 environ. Cela permet ainsi d’optimiser les

performances électrochimiques.

La concentration massique de précurseur de vanadium (e.g. V20s)
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dans la suspension aqueuse a l'issue de |'étape i) varie de 0,1% a 25% en

masse environ, et de préférence de 0,5 a 15% en masse environ.

Le composé précurseur de carbone peut étre un polyol tel qu’un diol ou

un triol.

Selon une forme de réalisation particulierement préférée de l'invention,
le composé précurseur de carbone est choisi parmi I'éthyléene glycol et le

glycérol.

Le rapport molaire [composé précurseur de carbone/élément vanadium
dans le précurseur de vanadium] varie de préférence de 0,05 a 2 environ, et

de préférence encore de 0,25 a 0,45 environ.

Selon une forme de réalisation particulierement préférée de l'invention,
le mélange de I'étape i) comprend soit de I'acide citrique (a titre de composé
comprenant au moins une fonction acide carboxylique et de précurseur de
carbone), soit de l'acide oxalique (a titre de composé comprenant au moins
une fonction acide carboxylique) et de I'éthyléne glycol ou du glycérol (a titre
de composé précurseur de carbone).

L'étape i) dure généralement de 1 a 60 min environ.
L'étape i) est de préférence un mélange mécanique.

Le mélange de |'étape i) peut comprendre en outre un polyol tel qu’un
diol ou un triol, notamment lorsque le composé comprenant au moins une

fonction acide carboxylique est un précurseur de carbone.
Le polyol peut étre choisi parmi I’éthyléne glycol et le glycérol.
Le mélange de I'étape i) peut comprendre en outre un liant.

Le liant peut permettre d’éviter la prise de volume lors de la mise en
ceuvre du procédé de l'invention, et ainsi peut permettre de figer le systéme,
le rendant facilement industrialisable.

Le liant peut étre choisi parmi les polyméres synthétiques tels que
I'alcool polyvinylique, le polyéthyléneglycol, la polyvinylpyrrolidone, le

polyacrylonitrile, le polyformaldéhyde, I'‘acide polylactique ou les
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polyitaconates ; les biopolyméres tels que les polysaccharides, les dérivés de

polysaccharides ou les polypeptides ; et un de leurs mélanges.

A titre d’exemple de dérivés de polysaccharides, on peut en particulier

citer I'agar-agar.

L'étape ii) permet d’évaporer le solvant aqueux pour former un résidu

solide.

L'étape ii) est généralement conduite sous air, notamment a l'aide

d'une plaque chauffante.

Dans un mode de réalisation particulier, I'étape ii) dure d’i1h a 12h

environ.
L'étape ii) est de préférence effectuée sous agitation magnétique.
Les étapes i) et ii) peuvent étre concomitantes.

L'étape iii) dure de préférence au moins 30 min environ, et de

préférence encore au moins 1h environ.

Dans un mode de réalisation particulier, I'étape iii) dure au plus 8h
environ, de préférence au plus 5h environ, et de préférence encore au plus 3h

environ.

En effet, cette durée maximale permet d’éviter la formation de
sous-produits tels que le phosphite de vanadium (VP).

L'étape iii) est de préférence conduite a une température supérieure a
860°C, et de préférence encore comprise entre 880°C et 900°C environ.

L'étape iii) peut étre mise en ceuvre sous argon ou sous air.

L'étape iii) peut étre mise en ceuvre dans un contenant fermé ou

ouvert.

Le procédé peut comprendre en outre une étape iv) au cours de
laquelle le matériau composite obtenu a lissue de I'étape iii) est refroidi,

notamment a la température ambiante (i.e. 20-25°C environ).

L'étape iv) peut étre effectuée en utilisant de I'eau, et de préférence de
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I'eau froide (température de I'eau froide inférieure a la température ambiante,

e.g. inférieure a 20-25°C environ).

Le procédé ne comprend pas de préférence d’étape(s) de broyage
et/ou de mécanosynthese (bien connue sous l'anglicisme « ball milling »).

Le procédé peut comprendre en outre étape ii’) entre les étapes ii) et
iii) au cours de laquelle le résidu solide est chauffé a une température de
200 a 400°C environ, en particulier pendant une durée de 30 minutes a 2h

environ.
Cette étape ii’) peut étre effectuée dans une étuve.

L'étape ii’) peut permettre de contenir une éventuelle prise de volume

en milieu ouvert.

Le procédé ne comprend pas de préférence d’autre(s) étape(s) de
chauffage que les étapes ii), ii") et iii).

Le procédé ne comprend pas de préférence de mise en ceuvre de
pressions élevées (e.g. pressions de |'ordre de 3 bars) et/ou d’utilisation d’un

autoclave.

L'invention a pour deuxiéme objet un matériau composite de
phosphate de vanadium et de carbone, caractérisé en ce qu’il est obtenu selon

un procédé conforme au premier objet de I'invention.

En particulier, le matériau composite de l'invention comprend des

particules de VPO, revétues d’une couche de carbone amorphe.

Le matériau composite de phosphate de vanadium et de carbone de
I'invention  présente l'avantage de conduire a des matériaux
électrochimiquement actifs d’électrodes qui présentent des performances
électrochimiques améliorées par rapport a ceux obtenus a partir d'un matériau

de phosphate de vanadium et de carbone de I'art antérieur.

L'invention a donc pour troisieme objet l'utilisation d’'un matériau
composite de phosphate de vanadium et de carbone tel qu’obtenu selon le
procédé conforme au premier objet de l'invention comme précurseur pour la

préparation de matériaux électrochimiquement actifs d’électrodes, et en
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particulier de matériaux actifs de cathodes de type polyanioniques tels que
Na3V2(PO4)2F3/C, Na3V2(PO4)3/C ou LIVPO4F/C

L'invention a pour quatrieme objet I'utilisation d’un matériau composite
de phosphate de vanadium et de carbone tel qu’obtenu selon le procédé

conforme au premier objet de I'invention comme matériau actif d’anode.

L'invention a pour cinquiéme objet un matériau composite de formule
NasV2(PO4)2F3/C, caractérisé en ce qu’il est obtenu a partir d’'un matériau
composite de phosphate de vanadium et de carbone de formule VPO,/C
conforme au deuxiéme objet de linvention ou obtenu selon un procédé

conforme au premier objet de l'invention.

Le matériau composite présente de préférence les paramétres de
maille suivants : a = 9,0294(2) A, b = 9,0445(2) A, c = 10,7528(2) A dans le

systéme cristallin Amam.

L'invention a pour sixieme objet un matériau composite de formule
NasV2(PO4)2F3/C, caractérisé en ce qu’il présente les parametres de maille
suivants : a = 9,0294(2) R, b = 9,0445(2) R, c = 10,7528(2) A dans le

systéme cristallin Amam.

Ce matériau composite peut étre obtenu a partir d'un matériau
composite de phosphate de vanadium et de carbone de formule VPO,/C
conforme au deuxiéme objet de linvention ou obtenu selon un procédé

conforme au premier objet de l'invention.
EXEMPLES

Les matieres premieres utilisées dans les exemples, sont listées
ci-apres :

- H3PO,4, Alfa Aesar, 85% dans l'eau,

- V,0s5, Alfa Aesar, 99,2%,

acide citrique, Alfa Aesar, 99+%,

acide oxalique, Sigma Aldrich, 98%,

éthylene glycol, Fluka, >99,5%,

NasPQg4, Acros Organic, pure anhydre,
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- NaF, Sigma Aldrich, >99%,

- eau distillée, et

- argon 5.0, Messer.

Sauf indication spécifique, tous les matériaux ont été utilisés tels que
recus des fabricants.

Exemple 1
Préparation d’un matériau composite 1 de formule VPO,4/C selon le
procédé conforme a l’'invention

4,04 g d'oxyde de vanadium (V20s5), 5,12 g d’acide phosphorique
(H3PO4), 4,2 g d’acide oxalique et 0,9 g d’éthyléne glycol ont été mélangés
dans un bécher avec 20 ml d’eau distillée.

Le mélange résultant a été chauffé a 85°C sous agitation magnétique
pendant 12h afin d’évaporer l'eau. Le résidu obtenu a été chauffé a 890°C
pendant 1h dans un tube de quartz sous atmosphére d’argon.

Le tube a ensuite été refroidi jusqu’a la température ambiante en
utilisant de I'eau.

Le matériau composite 1 obtenu sous la forme d’une poudre a été
analysé par diffraction aux rayons X (DRX) a l'aide d’un diffractomeétre vendu
sous la dénomination commerciale D8 par la société Bruker (radiation CuKo).

Les échantillons ont été scannés entre 16 et 50° 26.

La figure 1 représente un diagramme de diffraction des rayons X du

matériau composite 1 de formule VPO,/C.

Tous les pics de diffraction de la figure 1 ont été indexés dans le
systeme cristallin Cmcm avec les parametres de maille suivants :
a=05,2399(4) R, b = 7,7886(6) A, et c = 6,2956(4) A, ce qui est en accord
avec la description donnée par Glaum et al. [Zeitschrift fuer Kristallographie
(1979-2010), 1992, 198, 41-47].

La quantité de carbone dans le matériau composite 1 de formule
VPO,/C a été analysée par analyse thermogravimétrique (ATG). Une vitesse de
chauffe de 10°C par minute environ a été utilisée de 25°C a 680°C environ et
un palier a 680°C pendant 1h a été réalisé. La composition de la phase
gazeuse a été contrdlée en paralléle du chauffage par spectroscopie de masse
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(MS). Elle était de 4,8% en masse environ, par rapport a la masse totale de

matériau composite.

Le matériau composite 1 a également été analysé par microscopie
électronique a transmission (MET) a l'aide d’un microscope vendu sous la

dénomination commerciale FEI TECNAI G2 par la société FEI.

La figure 2 représente une image par MET du matériau composite 1.
Elle confirme la présence d’une coquille carbone d’épaisseur d’environ 5 nm,

enveloppant le phosphate de vanadium.

Exemple 2
Préparation d’un matériau composite 2 de formule VPO,/C selon le
procédé conforme a l’'invention

4,04 g d'oxyde de vanadium (V20s5), 5,12 g d’acide phosphorique
(H3PO4) et 5,6 g d’acide citrique ont été mélangés dans un bécher avec 20 ml
d’eau distillée.

Le mélange résultant a été chauffé a 85°C sous agitation magnétique
pendant 12h afin d’évaporer l'eau. Le résidu obtenu a été chauffé a 890°C
pendant 1h dans un tube de quartz sous atmosphére d’argon.

Le tube a ensuite été refroidi jusqu’a la température ambiante en
utilisant de I'eau.

Le matériau composite 2 obtenu sous la forme d’une poudre a été
analysé par diffraction aux rayons X (DRX) a l'aide d’un appareil tel que décrit

dans I'exemple 1. Les échantillons ont été scannés entre 16 et 50° 26.

Le diagramme de diffraction des rayons X du matériau composite 2 de
formule VPO,4/C était similaire a celui tel qu’obtenu pour le matériau composite

de 'exemple 1 (cf. figure 1).

L'image par MET du matériau composite 2 de formule VPO,/C était
similaire a celle telle qu’obtenue pour le matériau composite de I'exemple 1
(cf. figure 2).

La quantité de carbone dans le matériau composite 2 de formule
VPO,/C a été analysée par ATG comme dans I'exemple 1. Elle était de 4,5% en

masse environ, par rapport a la masse totale de matériau composite.
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Exemple 3 comparatif
Préparation d’un matériau A selon un procédé non conforme a
I'invention

4,04 g d'oxyde de vanadium (V20s5), 5,12 g d’acide phosphorique
(H3PO4), 4,2 g d’acide oxalique et 0,9 g d’éthyléne glycol ont été mélangés
dans un bécher avec 20 ml d’eau distillée.

Le mélange résultant a été chauffé a 85°C sous agitation magnétique
pendant 12h afin d’évaporer l'eau. Le résidu obtenu a été chauffé a 850°C
pendant 10h dans un tube de quartz sous atmosphére d’argon.

Le tube a ensuite été refroidi jusqu’a la température ambiante en
utilisant de I'eau.

Le matériau A obtenu sous la forme d'une poudre a été analysé par
diffraction aux rayons X (DRX) a l'‘aide d’un appareil tel que décrit dans

I'exemple 1. Les échantillons ont été scannés entre 20 et 40° 26.

La figure 3 représente un diagramme de diffraction des rayons X du
matériau A, montrant un matériau amorphe trés différent des matériaux

composites 1 et 2 respectivement obtenus dans les exemples 1 et 2.

Exemple 4
Utilisation d’un matériau composite de formule VPO,4/C obtenu selon
un procédé conforme a l'invention comme précurseur pour la
préparation de matériaux électrochimiquement actifs d’électrodes
4.1 Préparation de NasV,(PO4),F5/C

4 g d'un matériau composite de formule VPO4/C tel qu’obtenu dans
I'exemple 1 ont été mélangés avec 1,22 g de NaF pendant 12h a l'aide d’un
mélangeur spatial de type Turbula comprenant une bille. Puis, le mélange
résultant a été chauffé a 700°C pendant 1h dans un tube de quartz sous

atmosphere d’argon.

Le tube a ensuite été refroidi jusqu’a la température ambiante en
utilisant de l'eau.
Le matériau composite 3 de formule NasV>(PO4),F3/C obtenu sous la

forme d’'une poudre a été analysé par diffraction des rayons X (DRX) a l'aide
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d’un appareil tel que décrit dans I'exemple 1. Les échantillons ont été scannés
entre 16 et 50° 26. Le modele de Rietveld a été utilisé pour affiner les

parameétres de maille des matériaux.

La figure 4 représente un diagramme de diffraction des rayons X du
matériau composite 3 de formule NasV2(PO4)2Fs/C, ainsi qu’une image par MET
dudit matériau composite 3.

Tous les pics de diffraction de la figure 4 ont été indexés dans le
systeme cristallin Amam avec les paramétres de maille suivants :
a=9,0294(2) A, b = 9,0445(2) R, c = 10,7528(2) A, ce qui est en accord
avec la description donnée par Bianchini et al. [Chem. Mater., 2015, 27, 8,
3009-3020].

A titre comparatif, un matériau composite B de formule
NasV2(PO4)2F3/C a été préparé a partir d'un VPO4/C obtenu selon le procédé de
Barker et a/. [US2002/0192553, réduction par carbothermie, exemple 1(a)].

Pour ce faire, 5,40 g de V.05, 6,839 de NH4H>PO4 et 0,76 g de carbone
SP ont été mélangés, broyés et transformés en granulés. Puis les granulés ont
été chauffés dans un four sous air jusqu’a 300°C (montée en température de
2°C par minute) puis le chauffage a été maintenu a 300°C pendant 3h puis a
800°C pendant 8h. Le mélange résultant a été refroidi a température
ambiante. Une poudre noire de VPO4/C a ainsi été obtenue. Le matériau
composite B de formule NasV,(PO4),F3/C a été préparé a partir de ce VPO,/C
selon le méme mode opératoire que celui décrit pour produire le matériau

composite 3.

Le matériau composite 3 a été analysé du point de vue de ses

performances électrochimiques et comparé au matériau composite B.

Pour ce faire, des tests électrochimiques ont été effectués en utilisant
des cellules de type pile-bouton®. Les électrodes sous la forme d’un film ont
été réalisées a l'air a partir d’encres formulées comprenant 87,1% en masse
de matériau actif (i.e. matériau composite 3 ou B), 7,7 % en masse de
carbone et 5,2% en masse de PVdF. Les piles boutons-ont été assemblées en

boite a gants. La cellule électrochimique comprenait :
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- un film d’électrode comprenant la matiére active (i.e. matériau

composite 3 ou B), a titre d’électrode positive,
- une feuille de sodium, a titre d’électrode négative,

- des fibres de verre catégorie Whatman GF/D catégorie 1823070, a

titre de séparateur intercalé entre les électrodes positive et négative, et

- une solution comprenant un sel de sodium NaPFg (1 mol/l environ)
dissous dans un mélange de carbonate d’éthylene/carbonate de diméthyle
(ratio 1/1 en masse), et 3% en masse de carbonate de fluoroéthyléne, a titre

d’électrolyte liquide.

La figure 5 montre la courbe du potentiel vs Na (en volts) en fonction
de la capacité (en mAh/g) avec un régime de courant de 1 Na échangé par
heure du matériau composite B (figure 5a) et du matériau composite 3 (figure
5b) et la courbe de la capacité (en mAh/g) en fonction du nombre de cycles du

matériau composite B (figure 5c¢) et du matériau composite 3 (figure 5d).

La figure 5 montre clairement une bonne stabilité du cyclage lorsque la
matiére active est préparée a partir du matériau composite obtenu selon le

procédé de l'invention.

4.2 Préparation de NasV,(P04)3/C

4 g de VPO, tel gu’obtenu dans I'exemple 1 ont été mélangés avec
1,59 g de NasPO4 pendant 12h a I'aide d’'un mélangeur spatial de type Turbula
comprenant une bille. Puis, le mélange résultant a été chauffé a 810°C

pendant 1h dans un tube de quartz sous atmosphére d’argon.

Le tube a ensuite été refroidi jusqu’a la température ambiante en
utilisant de I'eau.

Le matériau composite 4 de formule NasV,(PO4)3/C obtenu sous la
forme d’'une poudre a été analysé par diffraction des rayons X (DRX) a l'aide
d’un appareil tel que décrit dans I'exemple 1. Les échantillons ont été scannés
entre 16 et 50° 26.
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La figure 6 représente un diagramme de diffraction des rayons X du
matériau composite 4 de formule NasV2(PQ4)3/C, ainsi qu’'une image par MET

dudit matériau composite 4.

Tous les pics de diffraction de la figure 6 ont été indexés dans le
systeme cristallin R-3c avec les paramétres de maille suivants:
a=28,7217(2) R, b = 8,7217(2) R et c = 21,8485(7) R, ce qui est en accord
avec la description donnée par Zatovsky et al. [Acta Crystallographica, Section
E., Structure Reports Online, 2010, 66, 2, pil2-pi12].

A titre comparatif, un matériau composite € de formule NazV2(PO4)s/C
a été préparé a partir d'un VPO4/C obtenu selon le procédé de Barker et al.
[US2002/0192553, réduction par carbothermie, exemple 1(a)]. Le VPO4/C a
donc été préparé selon un procédé identique a celui décrit dans I'exemple 4.1
ci-dessus, puis le matériau composite C de formule NasV2(PQO4)3; a été préparé
a partir de ce VPO4/C selon le méme mode opératoire que celui décrit pour
produire le matériau composite 4.

Le matériau composite 4 a été analysé du point de vue de ses

performances électrochimiques et comparé au matériau composite C.

Pour ce faire, des tests électrochimiques ont été effectués en utilisant
des cellules de type pile-bouton®. Les électrodes sous la forme d’un film ont
été réalisées a lair a partir dencres formulées comprenant 85,5%
(respectivement 80%) en masse de matériau composite 4 (respectivement en
masse de matériau composite C), 9,8 % en masse de carbone
(respectivement 14,2%) en masse de carbone et 4,7% (respectivement 5,8%)
en masse de PVdF. Les piles boutons ont été assemblées en boite a gants. La

cellule électrochimique comprenait :

- un film d’électrode comprenant la matiére active (i.e. matériau

composite 4 ou C), a titre d’électrode positive,
- une feuille de sodium, a titre d’électrode négative,

- des fibres de verre catégorie Whatman GF/D catégorie 1823070, a
titre de séparateur intercalé entre les électrodes positive et négative, et
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- une solution comprenant un sel de sodium NaPFg (1 mol/l environ)
dissous dans un mélange de carbonate d’éthylene/carbonate de diméthyle
(ratio 1/1 en masse), et 3% en masse de carbonate de fluoroéthylene, a titre
d’électrolyte liquide.

La figure 7 montre la courbe du potentiel vs Na (en volts) en fonction
de la capacité (en mAh/g) avec un régime de courant de C/10 du matériau
composite C (figure 5a) et du matériau composite 4 (figure 5b) et la courbe de
la capacité (en mAh/g) en fonction du nombre de cycles du matériau

composite C (figure 5¢) et du matériau composite 4 (figure 5d).

La figure 7 montre clairement une bonne stabilité du cyclage lorsque la
matiére active est préparée a partir du matériau composite obtenu selon le

procédé de l'invention.

4.3 Préparation de LiV(PO4)F/C

4 g de VPO4 tel gu’obtenu dans I'exemple 1 ont été mélangés avec
0,68 g de LiF pendant 12h a l'aide d’'un mélangeur spatial de type Turbula
comprenant une bille. Puis, le mélange résultant a été chauffé a 700°C
pendant 1h dans un tube de quartz sous atmosphére d’argon.

Le tube a ensuite été refroidi jusqu’a la température ambiante en
utilisant de I'eau.

Le matériau composite 5 de formule LiV(PO4)F/C obtenu sous la forme
d’'une poudre a été analysé par diffraction des rayons X (DRX) a l'aide d’un
appareil tel que décrit dans I'exemple 1. Les échantillons ont été scannés entre
16 et 50° 26.

La figure 8 représente un diagramme de diffraction des rayons X du
matériau composite 5 de formule LiV(PO4)F/C, ainsi qu’une image par MET
dudit matériau composite 5.

Tous les pics de diffraction de la figure 8 ont été indexés dans le
systéme cristallin P-1 avec les parametres de maille suivants : a = 5,1751(5)
R, b = 5,3041(4) &, c = 7,2481(6) A, a = 107,507(4)°, B = 107,847(5) ° et
y = 98,450(4)°, ce qui est en accord avec la description donnée par Ateba
Mba et al. [Chemistry of Materials, 2012, 24, 6, 1223-1234].



10

15

20

25

30

3062384

17

A titre comparatif, un matériau composite D de formule LiV(PO4)F/C a
été préparé a partir d'un VPO4/C obtenu selon le procédé de Barker et al.
[US2002/0192553, réduction par carbothermie, exemple 1(a)]. Le VPO4/C a
donc été préparé selon un procédé identique a celui décrit dans I'exemple 4.1
ci-dessus, puis le matériau composite D de formule LiV(PO4)F/C a été préparé
a partir de ce VPO4/C selon le méme mode opératoire que celui décrit pour

produire le matériau composite 5.

Le matériau composite 5 a été analysé du point de vue de ses

performances électrochimiques et comparé au matériau composite D.

Pour ce faire, des tests électrochimiques ont été effectués en utilisant
des cellules de type pile-bouton®. Les électrodes sous la forme d’un film ont
été réalisées a Ilair a partir d’encres formulées comprenant 86,5%
(respectivement 87,1%) en masse de matériau composite 5 (respectivement
en masse de matériau composite D), 8,7% en masse de carbone
(respectivement 7,7%) en masse de carbone et 4,8% (respectivement 5,2%)
en masse de PVdF. Les piles boutons ont été assemblées en boite a gants. La

cellule électrochimique comprenait :

- un film d’électrode comprenant la matiére active (i.e. matériau

composite 5 ou C), a titre d’électrode positive,
- une feuille de lithium, a titre d’électrode négative,

- des fibres de verre catégorie Whatman GF/D catégorie 1823070, a

titre de séparateur intercalé entre les électrodes positive et négative, et

- une solution comprenant un sel de sodium LiPFg (1 mol/l environ)
dissous dans un mélange de carbonate d’éthylene/carbonate de diméthyle
(ratio 1/1 en masse), et 3% en masse de carbonate de fluoroéthyléne, a titre

d’électrolyte liquide.

La figure 9 montre la courbe du potentiel vs Li (en volts) en fonction
de la capacité (en mAh/g) avec un régime de courant de C du matériau
composite D (figure 9a) et du matériau composite 5 (figure 9b) et la courbe
de la capacité (en mAh/g) en fonction du nombre de cycles du matériau

composite D (figure 9¢) et du matériau composite 5 (figure 9d).
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La figure 9 montre clairement une bonne stabilité du cyclage lorsque la
matiere active est préparée a partir du matériau composite obtenu selon le

procédé de l'invention.
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REVENDICATIONS
1. Procédé de préparation d’un matériau composite de phosphate de
vanadium et de carbone répondant a la formule VPO,4/C, caractérisé en ce gu'il

comprend les étapes suivantes :

5 i) le mélange d'un précurseur de vanadium, HsPO4 d’'un composé
comprenant au moins une fonction acide carboxylique dans un solvant aqueux,
étant entendu que lorsque le composé comprenant au moins une fonction
acide carboxylique est différent d’un précurseur de carbone, le mélange

comprend en outre un composé précurseur de carbone,

10 i) le chauffage du mélange de I'étape i) a une température allant de

35°C a 100°C, afin de former un résidu solide, et

iii) le chauffage du résidu solide a une température supérieure a
850°C.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le précurseur

15 de vanadium est V;0s.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que le
composé comprenant au moins une fonction acide carboxylique comprend de

2 a 10 atomes de carbone.

4. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes,

20 caractérisé en ce que le composé comprenant au moins une fonction acide
carboxylique est un acide carboxylique ou polycarboxylique saturé choisi parmi
I'acide oxalique, l'acide citrique, l'acide glycolique, l'acide lactique, l'acide
tartrique, Il'acide malique, l'acide succinique, l'acide glycolique, ['acide
malonique, l'‘acide glutarique, |'acide adipique, l|'acide isocitrique, l'acide

25 oxalosuccinique et I'acide tricarballylique.

5. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le rapport molaire [composé comprenant au moins une
fonction acide carboxylique/élément vanadium dans le précurseur de

vanadium] varie de 1 a 2.

30 6. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes,
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caractérisé en ce que le composé précurseur de carbone est choisi parmi

I’éthylene glycol et le glycérol.

7. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le rapport molaire [composé précurseur de
carbone/élément vanadium dans le précurseur de vanadium] varie de 0,05 a
2.

8. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que le mélange de I'étape i) comprend :

- soit de l'acide citrique,
- soit de I'acide oxalique et de I’'éthylene glycol ou du glycérol.

9. Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes,

caractérisé en ce que le mélange de I'étape i) comprend en outre un liant.

10. Procédé selon la revendication 9, caractérisé en ce que le liant est

l'agar-agar.

11. Procédé selon lI'une quelconque des revendications précédentes,

caractérisé en ce que |'étape iii) dure au plus 8h.

12. Procédé selon lI'une quelconque des revendications précédentes,
caractérisé en ce que |'étape iii) est conduite a une température comprise
entre 880°C et 900°C.

13. Matériau composite de phosphate de vanadium et de carbone,
caractérisé en ce qu’il est obtenu selon un procédé tel que défini a I'une

quelconque des revendications précédentes.

14. Matériau composite de phosphate de vanadium et de carbone selon
la revendication 13, caractérisé en ce qu’il comprend des particules de VPO4

revétues d’une couche de carbone amorphe.

15. Utilisation d’'un matériau composite de phosphate de vanadium et
de carbone obtenu selon un procédé tel que défini a I'une quelconque des
revendications 1 a 12, comme précurseur pour la préparation de matériaux

électrochimiquement actifs d’électrodes.



10

15

3062384

21

16. Utilisation d’'un matériau composite de phosphate de vanadium et
de carbone obtenu selon un procédé tel que défini a I'une quelconque des

revendications 1 a 12, comme matériau actif d’anode.

17. Matériau composite de formule NasV,(PO4)2F3/C, caractérisé en ce
qu’il est obtenu a partir d’'un matériau composite de phosphate de vanadium
et de carbone de formule VPO,/C tel que défini dans la revendication 13 ou 14
ou obtenu selon un procédé tel que défini a I'une quelconque des
revendications 1 a 12.

18. Matériau composite selon la revendication 17, caractérisé en ce
qu'il présente les paramétres de maille suivants: a = 9,0294(2) A,
b = 9,0445(2) &, ¢ = 10,7528(2) A dans le systéme cristallin Amam.

19. Matériau composite de formule NasV2(PO4)2F3/C, caractérisé en ce
qu'il présente les paramétres de maille suivants: a = 9,0294(2) A,
b = 9,0445(2) &, ¢ = 10,7528(2) A dans le systéme cristallin Amam.
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