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ES 2356 923 T3

DESCRIPCION

Compuesto pulverulento de 6xido mixto de titanio y litio denso, procedimiento de fabricacién de dicho compuesto y
electrodo que consta de dicho compuesto.

Campo técnico de la invencion

La presente invencion se refiere a un compuesto pulverulento de 6xido mixto de titanio y litio, a un
procedimiento de fabricacién de dicho compuesto y a un electrodo para un sistema electroquimico de almacenamiento
de energia que consta de dicho compuesto.

Estado de la técnica

Los sistemas electroquimicos de almacenamiento de energia comprenden, entre otros, los sistemas de
almacenamiento de energia que funcionan con litio. Dichos sistemas constan pues, de al menos un electrodo que
implica litio. Mas en particular, los sistemas denominados acumuladores de litio constan de dos electrodos que
utilizan litio. Existen igualmente sistemas hibridos que constan de un solo electrodo que utiliza litio.

Hay una tendencia creciente a sustituir los acumuladores recargables basados en niquel—-cadmio (Ni-Cd) o
niquel-hidruro (Ni-MH) por acumuladores de litio o baterias de litio como fuente de energia auténoma, en particular
en dispositivos portétiles. Los acumuladores de litio presentan de hecho caracteristicas, y en concreto una densidad
de energia por unidad de masa, superiores a las de los acumuladores de Ni-Cd y Ni-MH.

Los acumuladores de litio se basan en el principio de insercién y desinsercién de un ién Li* en el electrodo
positivo. En efecto, el electrodo positivo consta de al menos un material capaz de insertar en su estructura un
determinado nimero de cationes Li*. Por lo tanto, los materiales usados como material activo del electrodo positivo
se eligen, en general, entre TiS,, NbSes, V205, LiICoO,, LiNiO2, LiMn,04, LiV3Os y mas recientemente, LiFePO,. El
electrodo negativo de dichos acumuladores de litio puede ser generador de iones Li* o constar también de un
material activo de intercalacion de litio. Por lo tanto, el material activo del electrodo negativo se elige, en general,
entre litio metalico, una aleacién de litio, una mezcla nanométrica de una aleacién de litio en un 6xido de litio, un
nitruro de litio y metal de transicién, un material de intercalacion o de insercién de litio, tal como carbono en forma
de grafito o un material de estructura de tipo espinela que comprende litio y titanio Lii+Tie-y)4Os,cON X € y
comprendidos respectivamente entre 0 y 1 para producir el material activo del electrodo negativo.

En la solicitud de patente JP2003137547, se ha propuesto usar un 6xido mixto de titanio y litio LisTisO12
como material activo de un electrodo positivo o negativo de un acumulador secundario de litio. El 6xido Li4TisO12 se
obtiene mezclando precursores en agua, después secando la mezcla antes de tratarla térmicamente a una
temperatura comprendida entre 700°C y 1000°C. Después la mezcla se tritura de forma que se obtenga un
compuesto en forma de polvo, con una distribucidon granulométrica homogénea, un didmetro medio de los granos
comprendido entre 0,5y 1,5 um y un didmetro méximo de 25 um. Aunque el 6xido LisTisO1> preparado de esta
forma permite obtener un acumulador de litio que presenta buenas caracteristicas de potencia, sin embargo su
densidad no supera 0,85 g/ml. Ahora bien, esti baja densidad tiene el inconveniente de dar lugar a electrodos
voluminosos y por lo tanto acumuladores de litio abultados.

En la solicitud de patente US2003/0017104, el 6xido LisTisO12 se sintetiza de modo que se obtiene un
diametro de particulas controlado y homogéneo comprendido entre 5 nm y 2000 nm, con una superficie especifica
comprendida entre 1y 400 mzlg. La sintesis del éxido consiste en triturar una fuente de 6xido mixto de titanio y litio
puesta en disolucién en agua, de forma que se obtiene un didmetro de grano predeterminado, inferior al deseado
para el 6xido final. Después, la disolucion se seca por atomizacién y se vuelve a tratar térmicamente, por ejemplo a
una temperatura comprendida entre 250°C y 900°C. Las etapas de secado y de tratamiento térmico permiten
aumentar el diametro de las particulas y obtener una distribucion granulométrica estrecha y una superficie
especifica controlada. Después de la etapa de tratamiento térmico, el producto se puede volver a dispersar en agua
para separar los aglomerados formados durante el tratamiento térmico.

Objeto de lainvencién

La invencion tiene por objeto obtener un compuesto pulverulento de 6xido mixto de titanio y litio, que tenga
a la vez una densidad alta y caracteristicas electroquimicas buenas y que presente, preferiblemente tasas bajas de
impurezas y de defectos estructurales.

Segun la invencién, este objeto se consigue mediante las reivindicaciones adjuntas.

Mas en particular, este objeto se logra por el hecho de que el compuesto pulverulento esta constituido por
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particulas que tienen un diametro inferior o igual a 1 um y menos de 10% en volumen de los granos tiene un
diametro inferior o igual a 100 um y estan formados por aglomeracion de dichas particulas.

Segun un primer desarrollo de la invencion, la proporcion de granos formados por aglomeracion esta
comprendida entre 30% y 50% en volumen con respecto al volumen total del compuesto.

Segun un segundo desarrollo de la invencion, el diametro de las particulas estd comprendido entre 0,1 um
y 0,5 um.

La invencion tiene también por objeto un procedimiento de fabricacion de un compuesto pulverulento de
6xido mixto de titanio y litio, facil de realizar y que contribuye a obtener un compuesto denso sin deteriorar las
caracteristicas electroquimicas del compuesto.

Segun la invencion, este objetivo se alcanza por el hecho de que el procedimiento consta de al menos las
siguientes etapas sucesivas.

- sintesis de un Oxido mixto de titanio y litio en polvo,

- trituracion del oxido durante un periodo comprendido entre 24 horas y 48 horas, en un molino planetario
de bolas, de manera que se formen particulas que tengan un diametro inferior o igual a 1 um y menos de 10% en
volumen de los granos tenga un diametro inferior o igual a 100 um, estando formados los granos por aglomeracion
de dichos particulas,

- tratamiento térmico a una temperatura comprendida entre 450°C y 600°C.

Segun un desarrollo de la invencion, la etapa de trituracion del 6xido se realiza con menos de 5% en
volumen de un disolvente organico con respecto al volumen total de éxido mixto de titanio y litio.

Segun otra caracteristica de la invencion, la etapa de sintesis del 6xido mixto de titanio y litio comprende al
menos:

- una etapa de trituracion de precursores del 6xido mixto de titanio y litio durante una periodo comprendido
entre 1y 2 horas,

- una etapa de tratamiento térmico con una temperatura que alcance 900°C.

La invencion tiene también como objetivo obtener un electrodo que conste de al menos un compuesto
pulverulento de 6xido mixto de titanio y litio y que permita obtener un sistema electroquimico de almacenamiento de
energia competitivo en potencia y de volumen limitado.

Segun la invencion, este objetivo se alcanza por el hecho de que el electrodo consta de al menos un
compuesto pulverulento de 6xido mixto de titanio y litio constituido por particulas que tienen un diametro inferior o
igual a 1 um y menos del 10% en volumen de los granos tiene un diametro inferior o igual a 100 um y estan
formados por aglomeracién de dichas particulas.

Breve descripcion de los dibujos

Otras ventajas y caracteristicas destacaran de forma mas clara de la siguiente descripcion de las
realizaciones particulares de la invencion dados a modo de ejemplos no limitantes y representados en los dibujos
adjuntos, en los que:

lafig. 1 representa la distribucion granulométrica de un compuesto pulverulento segun la invencién, obtenida por
granulométrica laser;

la fig. 2 representa un negativo obtenido por microscopia electrénica de barrido de un compuesto pulverulento segun
la invencion;

la fig. 3 representa la evolucion de la capacidad de un acumulador de litio que comprende un electrodo positivo a base
de un compuesto pulverulento segun la invencién, en funcién del nimero de ciclos, con distintos
regimenes de corriente;

Descripcion de las realizaciones particulares

Segun la invencién, un compuesto pulverulento de 6xido mixto de titanio y litio, mas en particular un
compuesto de férmula empirica LisTisO12 0 un derivado de LisTisO12, esta constituido por:
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- un primer grupo granulométrico formado por particulas unitarias de LisTisO12 0 un derivado de LisTisO12,

-y un segundo grupo granulométrico constituido por granos formados por aglomeracion de un determinado
namero de dichas particulas unitarias.

Entre los derivados de LisTisO12, el compuesto pulverulento se puede elegir, por ejemplo, entre Li-
oMxTis012 vy LiaTis.)NyO12, €n las que x e y estan comprendidos respectivamente entre 0 y 0,2 y My N son
respectivamente elementos quimicos elegidos entre Na, K, Mg, Nb, Al, Ni, Co, Zr, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Siy Mo.

Por particulas unitarias se entienden particulas no unidas entre si, que tienen un diametro inferior o igual a
1 um, y preferiblemente, comprendido entre 0,1 um y 0,5 um. Los granos constituidos por aglomeracién de
particulas unitarias, se llaman también particulas aglomeradas y tienen un diametro inferior a 100 um.

Ademas, la proporcién de granos formados por aglomeracion es de al menos un 10% en volumen con
respecto al volumen total del compuesto pulverulento. Preferiblemente, la proporcion de granos esta comprendida
entre 30% y 50% en volumen con respecto al volumen total del compuesto. Asi pues, el compuesto pulverulento de
férmula empirica LisTisO12 puede comprender, por ejemplo, un 60% en volumen de particulas unitarias y un 40% en
volumen de granos constituidos por aglomeracion de dichas particulas, de manera que cada grano tiene un
didmetro muy superior al diametro de cada particula.

Dicha distribucion granulométrica permite obtener un compuesto de 6xido mixto de titanio y litio con una
densidad aparente (o compactada) elevada, preferiblemente superior o igual a 1 g/cm3. Por otra parte, la superficie
eszpecﬁica medida segun la técnica BET (Brunauer-Emmet-Teller) estd comprendida preferiblemente entre 5y 30
m?/g y mas en patrticular, del orden de 10 m2/g.

Dicho compuesto pulverulento se obtiene, preferiblemente, realizando previamente la sintesis del éxido
mixto de titanio y litio Li4sTisO12 0 uno de sus derivados, por cualquier medio conocido, a partir de precursores 0
reactivos. A modo de ejemplo, el LisTisO12 se forma, por via seca, haciendo reaccionar carbonato de litio (LioCOs3)
con Oxido mixto de titanio o rutilo (TiO2) segun la siguiente reaccion:

2,06 LioCO3 + 5 TiO, — LisTisO10 + 2,06 CO, + 0,06 Li.O

El Li»CO3z se pone en ligero exceso, de forma que contrarreste la evaporacion de este reactivo en el
transcurso de la reaccion.

La sintesis se realiza mezclando intimamente los reactivos en un molino planetario de bolas con un
disolvente tal como heptano, durante 1 a 2 horas. Después, la mezcla se seca y se dispone en un crisol de aluminio
para someterla a un tratamiento térmico hasta una temperatura que alcance 900°C. El tratamiento térmico
preferiblemente es lento, por ejemplo, con una velocidad de aumento de la temperatura del orden de 1°C a 3°C por
minuto y 2 mesetas de temperatura comprendidas entre 450°C y 550°C y entre 650°C y 700°C durante 10 a 20
horas. Después se puede someter a la mezcla a un tratamiento térmico complementario con una velocidad de
enfriamiento de 0,5°C a 2°C por minuto, después de una trituracion intermedia opcional. Por lo tanto, la etapa de
sintesis permite obtener un 6xido mixto de titanio y litio Li4TisO12 puro y en polvo, con un didmetro medio en general
superior a 1 um y una distribucién granulométrica estrecha.

Para obtener un derivado de LisTisO12 tal como Lig-nMxTisO12 0 LisTis.y)NyO12, se afiade un precursor del
elemento M o el elemento N a los reactivos del 6xido, antes del tratamiento térmico.

El 6xido mixto de titanio y litio en polvo, después se dispone en un molino planetario de bolas, llamado
también molino centrifugo, para someterlo a trituracion intensa, durante un periodo comprendido entre 24 y 48
horas. A modo de ejemplo, se usa un bol de agata de 250 ml, usado para poner en rotacion a una velocidad de
rotacion de 400 revoluciones por minuto y que consta de 10 bolas de 20 mm de diametro, para triturar 100 g de
compuesto pulverulento. La trituracion se lleva a cabo, preferiblemente, con menos de 5% en volumen de un
disolvente organico elegido, por ejemplo, entre heptano y hexano. Mas en particular, se lleva a cabo en seco, es
decir sin usar disolvente, lo que favorece la formacién de la aglomeracion de las particulas unitarias.

Durante esta etapa de trituracion intensa, el tamafio de las particulas de Li4TisO12> se reduce para obtener
particulas que tienen un diametro inferior o igual a 1 um. Ademas, algunas particulas son aplastadas por las bolas
en los bordes del bol creando, de esta forma, al final de la trituracién, montones de particulas unidas entre si.

Estos montones forman entonces granos que tienen un didmetro maximo de 100 um, en una proporcion de
al menos 10% en volumen con respecto al volumen total de compuesto.

Por lo tanto, la etapa de trituracion intensa permite obtener un compuesto pulverulento que consta de dos
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grupos granulométricos distintos, pero conlleva en el compuesto pulverulento tensiones y defectos estructurales
que pueden resultar nefastos en el campo de aplicacién de los electrodos para acumulador de litio y mas en
particular para las caracteristicas electroquimicas del compuesto.

Para paliar este inconveniente, el compuesto pulverulento se introduce en atmésfera inerte, de argén por
ejemplo, en un tubo de cuarzo. El tubo de cuarzo después se sella y se introduce, durante 10 a 30 minutos, en un
horno precalentado a una temperatura inferior a la temperatura del tratamiento térmico realizado durante la sintesis
del 6xido. Mas en particular, la temperatura del horno esta comprendida entre 450°C y 600°C y, preferiblemente, es
500°C. Por lo tanto, esta etapa de tratamiento térmico permite relajar las tensiones y los defectos generados en los
cristales de 6xido mixto de titanio y litio, durante la etapa de trituracion intensa.

Dicho procedimiento de fabricacion, siendo facil de llevar a cabo, permite obtener un compuesto
pulverulento denso, sin alterar sus caracteristicas electroquimicas. En efecto, dicho procedimiento permite obtener
un compuesto que presenta una distribucién granulométrica particular, reduciendo por aglomeraciéon una parte del
volumen ocupado por los cristales de LisTisO12, y aumentando asi la densidad compactada del compuesto. Ademas,
el compuesto presenta caracteristicas electroquimicas equivalentes a las de un compuesto de LisTisO12 cuya
distribucion granulométrica es homogénea y estrecha, ya que los granos formados por aglomeracién siguen
guedando accesibles para el intercalado de litio.

Por otro lado, el compuesto pulverulento presenta ventajosamente, una tasa de impurezas inferior o igual a
1% por mol de titanio y tasas bajas de defectos estructurales y de tensiones, lo cual mejora las caracteristicas
electroquimicas.

En una realizacion particular, el oxido LisTisO12 se sintetiza mezclando 201,05 gramos de TiO» con 76,11
gramos de Li,COs en un molino planetario de bolas, con heptano, durante 1 a 2 horas. La mezcla obtenida,
después se seca a 60°C durante 12 horas, y después se dispone en un crisol de aluminio de 250 ml. Después, el
crisol se introduce en un horno de mufla, para sintetizar el 6xido por tratamiento térmico segln las siguientes
etapas:

- un primer aumento de la temperatura, a una velocidad de tratamiento de 2°C por minuto, de forma que se
alcance una primera meseta a una temperatura de 500°C mantenida durante 15 horas,

- un segundo aumento de la temperatura, a una velocidad de tratamiento de 2°C por minuto, hasta una
segunda meseta a una temperatura de 680°C mantenida durante 15 horas,

- un tercer aumento de la temperatura, a una velocidad de tratamiento de 2°C por minuto, hasta una
meseta final a una temperatura de 900°C mantenida durante 5 horas.

El polvo obtenido se homogeneiza después en el molino planetario de bolas en heptano, durante 1 hora,
antes de someterlo a un tratamiento térmico complementario. El tratamiento térmico complementario consiste en un
aumento de la temperatura hasta 900°C, a una velocidad de tratamiento de 5°C por minuto, manteniéndose
después la temperatura a 900°C durante 5 horas, y después disminuyéndola a 25°C por minuto hasta alcanzar la
temperatura ambiente.

Después se mezclan 190 gramos de LisTisO12 obtenidos de esta forma, en un molino planetario de bolas,
durante un periodo de 24 h a 48 h, a la velocidad maxima suministrada por el molino, y mas en particular a 400
revoluciones por minuto. Después, se introducen de 20 a 30 gramos de la mezcla, en atmdsfera inerte, en un tubo
de cuarzo para someterlo a un tratamiento térmico durante 15 minutos, en un horno calentado previamente a una
temperatura de 500°C. El tubo se saca después rapidamente del horno para enfriarlo a temperatura ambiente.

El compuesto pulverulento asi obtenido presenta una densidad compactada de 1,4 g/cms. El andlisis por
granulometria laser, representado en la figura 1, muestra que el compuesto esta constituido, principalmente, de dos
grupos de particulas A y B. El grupo A presenta una distribucion granulométrica estrecha, con un didmetro de
particulas comprendido entre 0,1 um y 1 um y un diametro medio del orden de 0,5 um, mientras que el grupo B
tiene una distribucion granulométrica extendida, entre 1 um y 100 um. Por otro lado, las proporciones respectivas de
los grupos A y B son del orden de 60% y 40% en volumen. La observacion al microscopio electronico de barrido
(SEM), ilustrada por el negativo de la figura 2, confirma igualmente la morfologia particular del compuesto
pulverulento, con dos tipos de particulas 1 y 2 de tamafios distintos. Las particulas 1 representan las particulas del
grupo A, con un diametro inferior a 1 um, mientras que las particulas 2 representan los granos méas voluminosos del
grupo B. Por otro lado, el negativo de la figura 2 muestra que los granos 2 estan constituidos por montones de
particulas 1, obtenidos por aglomeracion.

La densidad del compuesto pulverulento obtenido de esta forma permite formar un electrodo para un
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sistema electroquimico de almacenamiento de energia, tal como un acumulador de litio, competitivo con un
volumen limitado. Por lo tanto, un electrodo puede estar constituido, por ejemplo, por una nanodispersion que
comprende al menos el compuesto pulverulento de 6xido mixto de titanio y litio, con al menos un aditivo conductor
y/o un polimero aglutinante. Segln una realizacién particular, un electrodo esta constituido por un colector de
corriente de aluminio sobre el que se deposita una mezcla que comprende 80% en masa de un Oxido denso
LisTisO12, 8% en masa de un aditivo conductor, por ejemplo, negro de carbén, y 12% en masa de un polimero
organico aglutinante. El polimero organico aglutinante se elige, por ejemplo, de un poliéter, un poliéster o un
polimero basado en metacrilato, acrilonitrilo o fluoruro de vinilideno.

Dicho electrodo se puede usar, por ejemplo, como electrodo positivo en un acumulador de litio que consta,
entre otros, de un electrodo negativo de litio metalico y un separador empapado en el electrolito liquido. El
electrolito liquido puede estar constituido por cualquier tipo de electrolito liquido conocido en el campo de los
acumuladores de litio. Esta constituido, por ejemplo, por una sal de aluminio tal como LiClOg4, LiAsFs, LiPFe, LiBF4 0
LiCH3SOs3, disuelta en un disolvente aprdtico tal como carbonato de etileno, carbonato de propileno, carbonato de
dimetilo, carbonato de dietilo y/o carbonato de metiletilo.

Por lo tanto, se ha ensayado un acumulador de litio que consta de un electrodo positivo basado en el
compuesto pulverulento LisTisO12, un electrodo de litio metalico y un separador empapado en un electrolito liquido
que contiene LiFPs 1 M en disoluciéon en carbonato de propileno. El electrodo positivo consta de un colector de
corriente de aluminio sobre el que se ha depositado una mezcla que comprende 80% en masa de LisTisO12 denso,
8% en masa de negro de carbon, y 12% en masa de poli(hexafluoruro de vinilideno). En este caso, el LisTisO12 tiene
la funcion de material de insercion y de desinserciéon del litio procedente del electrodo negativo y permite el
intercambio de 3 iones litio, con una meseta a 1,55 V con respecto al litio.

La figura 3 ilustra la evolucion de la capacidad del acumulador de litio en funcion del nimero de ciclos, con
diferentes regimenes de corriente C/N, donde N es el nUmero de horas por carga y por descarga del acumulador,
es decir por insercion y desinsercion del litio en el material de LisTisO12. Se observa, por lo tanto:

- que cuanto menor es N, mas fuerte es la corriente y méas rapidos son los ciclos de carga y descarga,
- que con un régimen bajo, por ejemplo C/10, el acumulador alcanza una capacidad nominal de 160 mAh/g,
- que para todos los regimenes (de C/10 a 20C), el comportamiento del acumulador de litio es estable,

- que con un régimen alto, por ejemplo 20C, la capacidad del acumulador de litio es todavia del orden de 60 mAh/g,
es decir 40% de la capacidad nominal obtenida con un régimen bajo.

Por lo tanto, este acumulador presenta excelentes propiedades electroquimicas y, mas en particular, una
capacidad elevada tanto en régimen bajo (C/10) como en régimen alto (20C). Por otro lado, siendo elevada la
capacidad nominal, es decir siendo elevada la capacidad por gramo de material activo y presentando el compuesto
pulverulento una alta densidad, la capacidad en volumen es tanto més elevada.

La invencién no esta limitada a las realizaciones anteriormente descritas. A modo de ejemplo, el
compuesto pulverulento también se puede usar como material activo en un electrodo negativo para un acumulador
de litio. En este caso, el electrodo positivo consta de un material activo de cualquier tipo conocido en el campo de
los acumuladores de litio. El electrodo positivo puede constar, por ejemplo, de LiFePQOy4, LiMn204 0 LiNigsMn1504. A
modo de ejemplo, el acumulador de litio puede constar de un electrodo negativo que consta de LisTisO12 segun la
invencion, un electrodo positivo que consta de LiFePOs y un separador empapado en un electrolito liquido
constituido por LiPFs 1 M en disolucion en carbonato de propileno. Los electrodos positivo y negativo se montan
entonces de forma que haya 3 LiFePO, frente a 1 LisTisO12, para usar 100% de la capacidad de almacenamiento
del material activo del electrodo negativo. Dicho acumulador funciona entonces con un potencial de 1,9 V con
respecto al litio.

Para un sistema electroquimico de almacenamiento de energia hibrido, el segundo electrodo, el electrodo
positivo esta constituido, por ejemplo, por carbdén con una alta superficie especifica.
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REIVINDICACIONES

1. Compuesto pulverulento de 6xido mixto de titanio y litio, caracterizado porque esta constituido por particulas
(1) que tienen un diametro inferior o igual a 1 um y al menos un 10% en volumen de los granos (2) tienen un diametro
inferior o igual a 100 um y estan formados por aglomeracion de dichas particulas (1).

2. Compuesto segun la reivindicacién 1, caracterizado porque la proporcion de granos (2) formados por
aglomeracion esta comprendida entre 30% y 50% en volumen con respecto al volumen total del compuesto.

3. Compuesto segun una de las reivindicaciones 1y 2, caracterizado porque el diametro de las particulas (1)
esta comprendido entre 0,1 umy 0,5 um.

4, Compuesto segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el compuesto tiene
una tasa de impurezas inferior o igual a 1% por mol de titanio.

5. Compuesto segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque su formula empirica se
elige entre LisTisO12 y sus derivados.

6. Compuesto segun la reivindicacion 5, caracterizado porque los derivados de LisTisO12 se eligen entre
LiaxyMxTisO12 Y LisTisy)NyO12, €n los que x e y estan comprendidos respectivamente entre O y 0,2 y My N son
respectivamente elementos quimicos elegidos entre Na, K, Mg, Nb, Al, Ni, Co, Zr, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Siy Mo.

7. Compuesto segun una cuaI%uiera de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque presenta una densidad
compactada superior o igual a 1 g/cm™.

8. Compuesto segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque presenta una
superficie especifica comprendida entre 5y 30 m%/g.

9. Procedimiento de fabricacion de un compuesto pulverulento de éxido mixto de titanio y litio segin una
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque consta de al menos las siguientes etapas sucesivas:

- sintesis de un 6xido mixto de titanio y litio en polvo,

- trituracion del 6xido durante un periodo entre 24 horas y 48 horas en un molino planetario de bolas, con
menos de 5% en volumen de un disolvente organico, con respecto al volumen total de 6xido mixto de titanio y litio, y

- tratamiento térmico a una temperatura comprendida entre 450°C y 600°C.

10. Procedimiento segun la reivindicacion 9, caracterizado porque la etapa de sintesis del 6xido mixto de titanio
y litio comprende al menos:

- una etapa de trituracién de precursores del 6xido mixto de titanio y litio durante un periodo comprendido
entre 1y 2 horas,

- una etapa de tratamiento térmico con una temperatura que alcanza 900°C.

11. Procedimiento segun la reivindicacion 10, caracterizado porque los precursores del 6xido mixto de titanio y
litio son TiO, y Li,COs.

12. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 10 y 11, caracterizado porque se afiade un precursor de un
elemento quimico elegido entre Na, K, Mg, Nb, Al, Ni, Co, Zr, Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Siy Mo a los precursores del éxido
mixto de titanio y litio, durante la etapa de trituracion.

13. Electrodo para un sistema electroquimico de almacenamiento de energia que consta de al menos un
compuesto pulverulento de 6xido mixto de titanio y litio segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8.

14. Electrodo segun la reivindicacion 13, caracterizado porque esta constituido por una nanodispersion del
compuesto pulverulento con al menos un aditivo conductor y/o un polimero aglutinante.



ES 2356 923 T3

Volumen (%)

000%.
DD i

=t

(=]

T T T

10000

A

10

Diametro (pm

Fig. 1

70

¢ 2
o
3
f *
3 g
pS
.0“2
L 4
MW 8
4
*
3
“ (=]
m F
3
3
$ o
n.x e
4@
8
g2 § 8 8 8 8 ¢ 8§ °

2

(6/yvw) peproedes

de ciclos

numero

Fig. 3



ES 2356 923 T3

REFERENCIAS CITADAS EN LA DESCRIPCION

Esta lista de referencias citadas por el autor de la solicitud es sélo para la comodidad del
lector. No forma parte del documento de patente europea. Aunque se ha tenido mucho cuidado al
recopilar las referencias, no se pueden excluir errores u omisiones y la EPO rechaza cualquier

responsabilidad en este aspecto.
Documentos de patente citados en la descripcién.

. JP 2003137547 B . US 20030017104 A
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