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DESCRIPCION
Electrolito de cuerpo soélido para baterias de Li, asi como procedimiento para la produccién del mismo

La invencidn se refiere a un procedimiento para la produccion de fosfatos de litio-titanio puros (inglés: Lithium Titanium
Phosphates (LiTi2(PO4)s, abreviado: LTP), asi como de fosfatos de litio-titanio sustituidos para el empleo como
electrolitos solidos para baterias de litio.

Estado de la técnica

Acumuladores de energia grandes, potentes y seguros, basados en litio, son un componente esencial para el
desarrollo de conceptos de propulsion alternativos, por ejemplo para vehiculos hibridos, o técnicas de energia
regenerativas, por ejemplo para la acumulacién de la corriente generada a partir de fuerza eélica. Actualmente, las
baterias de iones de litio (inglés: Lithium lon Battery, LIB) son las fuentes de corriente mas ampliamente extendidas
para aplicaciones moviles. El electrolito situado entre los electrodos comprende sal de litio disuelta. Segun el electrolito
sea liquido o sélido, se habla de acumuladores de iones de litio o acumuladores de polimero de litio, 0 acumuladores
de cuerpo solido de litio.

El desarrollo de electrolitos de cuerpo solido puede representar en este caso la clave de la siguiente generacion de
baterias de litio. En el caso de empleo de litio metalico como anodo, éstos presentan una densidad energética
claramente mas elevada, y de modo ventajoso son mas dificilmente inflamables, ya que se puede prescindir de
componentes organicos en los componentes de la bateria. Debido a sus electrolitos, generalmente gelatinosos o
ceramicos, éstos presentan ademas mejores propiedades de derrame, y son aplicables también a temperaturas mas
elevadas debido a su amplio intervalo de estabilidad.

Entre los potenciales candidatos para un electrolito sélido conductor de iones de litio, los fosfatos de litio-titanio
sustituidos se analizaron ya en gran volumen, y se consideraron muy prometedores debido a su alta conductividad
ionica y a su estabilidad mecanica.

El potencial de fosfatos de litio-titanio como electrolito es ya conocido desde hace mas tiempo. El fosfato de litio-titanio
cristaliza en la denominada estructura NASICON. En este caso, NASICON es un acrénimo de "Natrium Super lonic
CONductor", y designa un grupo de productos sélidos con la férmula quimica Na1.xZr2SixP3xO12 con 0 < x < 3.

En un sentido amplio, el concepto NASICON se emplea también para compuestos similares, en los que se puede
sustituir Na, Zr y/o Si por elementos isovalentes, y cristalizan en la misma estructura.

Por regla general, los compuestos NASICON se distinguen por una alta conductividad ionica en el orden de magnitud
105 - 10 S/cm a temperatura ambiente. A temperaturas elevadas de 100 - 300°C, la conductividad i6nica aumenta a
102 - 10" S/cm, y de este modo es comparable a electrolitos liquidos. Esta alta conductividad es ocasionada por la
movilidad de los iones de Na o Li dentro del reticulo cristalino NASICON.

La estructura cristalina de compuestos NASICON esta constituida por un reticulo covalente de octaedros de ZrOsy
tetraedros de PO4/SiO4, que estén unidos a través de dngulos comunes. Los iones de Na o Li se encuentran en este
caso en dos espacios del reticulo intermedio diferentes, entre los cuales se mueven. En este caso, éstos deben pasar
por los denominados puntos de estrangulamiento. Debido a la interaccién estérica de los iones de Na con el entorno
local del reticulo de [Zr2(P,Si)3O12], el tamafo de los puntos de estrangulamiento influye sobre la conductividad i6nica
y depende de la composicién del compuesto NASICON concreta en cada caso, asi como del contenido en oxigeno de
la atmésfera circundante. La conductividad idnica se puede aumentar afiadiéndose un elemento de tierras raras, como
por ejemplo itrio, al compuesto NASICON.

En la estructura cristalina de fosfatos de litio-titanio, la sustitucion parcial de cationes Ti** por un cation trivalente M3+,
como por ejemplo Al%*, Y3+ 0 Sc®+, puede ocasionar un defecto en la carga positiva, que se puede compensar mediante
iones Li* adicionales, y conduce en suma a una conductividad eléctrica mas elevada, ya que de este modo se aumenta
el numero de portadores de carga.

Las conductividades ionicas para materiales LTP sustituidos dadas a conocer en la literatura hasta la fecha se sitdan
tipicamente en el intervalo de 1 x 10* a 1 x 10 S/cm a temperatura ambiente, y con ello son los valores maximos
que son conocidos en la literatura para electrolitos soélidos oxidicos — ademas de los granates conductores de iones
de Li de tipo LizLa2Zr3012 —. Se sospecha que una sustitucion adicional de grupos fosfato por grupos silicato segun la
formula general Lit+xsyMxTi2-x(POa4)3-y(SiO4)y mejoraria de nuevo la conductividad iénica y la estabilidad mecanica (US
6,475,677 B1).
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Actualmente son ya conocidos diferentes procedimientos para la produccion de polvos basados en LTP. Entre éstos
cuentan la reaccién en fase sélida, el método sol-gel, asi como la técnica de fusién con subsiguiente enfriamiento
(enfriamiento brusco).

No obstante, uno de los mayores desafios en la produccion de materiales basados en LTP es asegurar la pureza de
fase de los polvos producidos. En el procedimiento convencional a través de una reaccion en fase sélida, los polvos
producidos presentan generalmente impurezas en el interior. Estas conducen desfavorablemente a una reduccion de
la conductividad iénica de estos polvos.

Otra dificultad en la produccién de materiales basados en LTP es la compresidn, necesaria para algunas aplicaciones,
ya que la temperatura para la compresion es generalmente muy préxima a la temperatura de descomposicion de estos
materiales. Hasta la fecha, solo métodos muy costosos y complejos pueden solucionar estos problemas planteados.

En el documento US 6,475,677 B1 se describe, a modo de ejemplo, el método de enfriamiento brusco. En este caso,
el material de partida (cantidades estequiométricas de NH4H2PQO4, Al(PO3)s, LiCO3, SiO2 y TiO2) para la produccién de
Lit4x+yMxTi2x(PO4)3-y(SiO4)y con 0 < x < 0,4 y 0 <y < 0,6 se funde en primer lugar a aproximadamente 1500°C, y a
continuacion se enfria en bafio de agua, para cristalizar entonces de nuevo a 950°C. La ceramica vitrea obtenida de
este modo se molturé en un molino de bolas, de modo que se obtuvieron tamanos de particula medios de 7 pm.

Wen et al., "Preparation, Microstructure and Electrical Properties of Li1,4Al0,4Ti1,6(PO4)3 Nanoceramics," J.
Electroceram, Volume 22, 2009, paginas 342 - 345, informan de que se obtuvo una compresién de polvo de
Li1,4Alo,4Ti16(PO4)s producido a través de un método de sol-gel a aproximadamente 100 % de la densidad tedrica
mediante una sinterizacion por laser con chispas. Se obtuvo una conductividad de iones de Li a temperatura ambiente
de 1,39 x 10 S/cm. No obstante, el dispositivo laser empleado a tal efecto parece inapropiado para una produccion
industrial.

M. Holzapfel et al. (US 2012/0295168 A1) presentaron un procedimiento de secado por pulverizacion, con el que se
produjo por primera vez Li1.xAlxTi2x(POas)s con x < 0,4 como polvo de "fase pura". En este caso se disolvieron
cantidades correspondientes de sales de litio, aluminio y titanio, o correspondientemente los 6xidos, en primer lugar
en &cido fosférico. Los polvos primarios se obtuvieron a continuacién mediante secado por pulverizacion de la
disolucion. El polvo de Li1+xAlxTizx(POa4)s de "fase pura" se pudo generar entonces mediante sinterizacion de los polvos
primarios a aproximadamente 900°C. Se entiende por "fase pura" que las fases ajenas, como por ejemplo AIPO4 o
TiP207, se presentan en una proporcion de menos de 1 %. En el documento no se dan a conocer investigaciones de
la densidad de los cuerpos verdes de Lit1.xAlxTi2x(PO4)s. Ademas se plantea la cuestion de la peligrosidad del secado
por pulverizacién de disoluciones basadas en acido fosférico.

Otro procedimiento para la produccién de polvos de Lit+x+yAlxTi2-xP3-ySiyO12 con x < 0,4 se describe en el documento
DE 10 2012 103 409 B3. En éste se da a conocer un método de sol-gel para la produccion. Las disoluciones acuosas
de sales de litio y aluminio se mezclan con un alcéxido de titanio, y en caso dado un ortosilicato, en proporciones
cuantitativas correspondientes, mediante lo cual se produce un sol. Las disoluciones acuosas presentan un valor de
pH en el intervalo neutro a béasico de pH 7 a pH 12. A continuacion se alimenta al sol una disolucién acuosa de
dihidrogenofosfato amdnico, mediante lo cual se produce un gel. La gelificacion se efectia mediante una reaccién de
condensacion y polimerizacion, que se desencadena mediante la reunién de disolucién de alcoxido con disolucion de
fosfato, sin que fueran necesarias otras sustancias auxiliares, como glicol o acido citrico.

El polvo puro definitivo se obtiene a continuacién mediante secado y calcinacion. Los tamafos de particula promedio
obtenidos en este caso se sitian en el intervalo de 0,5 pm a 5 um. Todos los pasos de proceso excepto la calcinacion
tienen lugar a temperatura ambiente. El tratamiento térmico debe descomponer proporciones evaporables
interferentes por via pirolitica.

Sin embargo, en el documento DE 10 2012 103 409 B3 se da a conocer que, a través de la via de sintesis descrita de
este modo, no se pueden evitar completamente impurezas del polvo de Litx:yAlxTi2xP3ySiyO12. No obstante, se
informa de que, a pesar de la fases ajenas presentes, se obtuvo una conductividad de iones de Li a temperatura
ambiente en el orden de magnitud de 1 x 10-® S/cm. Ademas, mediante la sinterizacion a una presién entre 5 MPa y
50 MPa se obtendria un cuerpo sinterizado denso.

Ademas, Kotobuki et al., en "Preparation of Li1sAlosTi1,s (POas)3 solid electrolyte via a sol-gel route using various Al
sources", ceramics international, Elsevier Amsterdam, NL, tomo 39, n® 4, 22 de octubre de 2012 (2012-10-22), paginas
4645 - 4649, informan ya de un electrolito de cuerpo solido con la formula Li1 5Alo5Ti1,5(POa)s.
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Tarea y solucion

La tarea de la invencién es poner a disposicion un material de fase pura, basado en fosfatos de litio-titanio (LTP) en
estructura NASICON, que presenta una alta conductividad de iones de Li de mas de 10 S/cm a temperatura ambiente
y se puede empelar como electrolito de cuerpo solido para baterias de Li. En el caso de este material se puede tratar
tanto de fosfato de litio-titanio puro como también de un fosfato de lito-titanio sustituido, en especial aquel de la férmula
general Litix+yMxTi2-x(POa)3y(SiOa)y, con M = Al, Ga, In, Sc, V, Cr, Mn, Co, Fe, Y, La-Lu,y0<x<0,5asicomo0<y
<0,5.

Simultdneamente, es tarea de la invencion poner a disposicion tal material basado en fosfatos de litio-titanio, que se
puede comprimir ademas a mas de 95 % de la densidad tedrica en un paso de compresién simple y poco costoso.

Ademas, es otra tarea de la invencidn poner a disposicion un procedimiento econémico y efectivo para la produccion
de un fosfato de litio-titanio puro o sustituido.

Las tareas de la invencién se solucionan mediante un procedimiento de produccién con las caracteristicas de la
reivindicacién principal, asi como mediante los productos de este procedimiento de produccién segln reivindicaciones
adicionales. En las reivindicaciones relacionadas se encuentran configuraciones ventajosas del procedimiento y de
los productos elaborados con el mismo.

Objeto de la invencion

Es objeto de la invencién un procedimiento de produccién para la produccién de un material basado en fosfatos de
litio-titanio, que se puede obtener de manera facil y ecomica a escala industrial, presenta una alta pureza de fase y es
facil de sinterizar, o bien comprimir a mas de 95 % de la densidad tedrica. Debido a su alta conductividad de iones de
litio, el material producido de este modo, basado en fosfato de litio-titanio, es apropiado en especial para el empleo
como electrolito sélido en una bateria de litio o una bateria de Li/aire, o bien un acumulador de iones de litio.

En este caso, el material producido segun la invencién tiene la siguiente composicion: Lit.x+yMxTi2x(PO4)3-y(SiO4)y, con
M = Al, Ga, In, Sc, V, Cr, Mn, Co, Fe, Y, La-Lu,y0<x<0,5asicomo0=<y=<0,5.

La presente invencion da a conocer un método sencillo, econémico y facil de controlar (sintesis) para producir material
de fase pura y facilmente sinterizable, que se basa en fosfatos de litio-titanio. Ademas de fosfato de litio-titanio
(LiTi2(POa)s) puro, no sustituido, también estan incluidos aquellos compuestos en los que el titanio esta sustituido al
menos parcialmente por metales de transicion, como Al, Ga, In, Sc, V, Cr, Mn, Co, Fe, Y, La — Lu. En este caso, bajo
la denominacién La — Lu se entienden los elementos con el nimero ordinal 57 a 71. Ademas, también estan incluidos
aquellos compuestos en los que el fosfato estda sustituido parcialmente por silicato. Las sustituciones citadas
anteriormente se pueden presentar de manera alternativa, o también acumulativa.

El material segun la invencion presenta la propiedad ventajosa de poderse comprimir de manera sencilla y sin una
sinterizacion apoyada por presion para dar un componente de alta densidad.

El procedimiento segun la invencion se basa en un procedimiento de sol-gel conocido en si, en el que, en primer lugar
a partir de iones de litio, titanio, y en caso dado otros, en una disolucion acuosa se pone a disposicion un sol que se
transforma en un gel mediante adicion de iones fosfato.

Un sol es un caso especial de un coloide. Se entiende por un coloide particulas o gotitas que se presentan finamente
distribuidas en un medio de dispersién solido, liquido o gaseoso. En este caso, el tamafio de las particulas, o bien
gotitas individuales, se sitla tipicamente en el intervalo de nanémetros o micrometros. Se entiende por un sol un
sistema monofasico en el que un primer componente forma un reticulo esponjoso tridimensional, cuyos poros estan
rellenos de otro componente, en especial de un disolvente. Un sol se puede transformar en un gel mediante
condensacion, y de nuevo en un sol por su parte mediante hidrdlisis.

En el ambito de esta invencion, se entiende por un sol una disolucién polimérica que se puede transformar en un
cuerpo sélido viscoelastico (gel) en el ambito de una transformacién de fases continua. En un gel se presenta un
reticulo tridimensional a partir de un primer componente, que forma un reticulo tridimensional en un disolvente, bajo
absorcion del mismo, en |a sintesis, o en el que un reticulo ya presente se hincha mediante absorcidén de un disolvente.
Un gel estéa caracterizado por que el reticulo mantiene su configuracion externa y posee propiedades elasticas.

El polvo producido segun la invencién presenta una composiciéon con la siguiente férmula general Lit.xsyMxTiz2-x(POa)3-
y(SiO4)y con M = Al, Ga, In, Sc, V, Cr, Mn, Co, Fe, Y, La-Lu, 0 £x< 0,5, asicomo 0 <y <0,5.
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Un compuesto basado en fosfato de litio-titanio (LTP), en el que el litio se presenta parcialmente sustituido por M, se
abrevia también con LMTP a continuacion.

Un compuesto basado en fosfato de litio-titanio (LTP), en el que el fosfato se presenta parcialmente sustituido por
silicato, se abrevia también con LTPS a continuacion.

Un compuesto basado en LTP, en el que tanto el litio esta parcialmente sustituido por M como también el fosfato esta
parcialmente sustituido por silicato, se abrevia también con LMTPS a continuacion.

Segun la invencion, en el procedimiento para la produccion de polvo de LTP, LMTP, LTPS, o bien LMTPS, se pueden
emplear materiales de partida econdmicos, y el propio procedimiento se puede realizar con aparatos de laboratorio
sencillos. El procedimiento también se puede aumentar en escala facilmente de la escala de laboratorio con un
rendimiento, a modo de ejemplo, de 10 g a 1000 g, para aplicaciones industriales con un rendimiento de varias
toneladas.

Como material de partida se dispone una disolucién acida acuosa. Segln la invencion, como primer paso de
procedimiento se pone a disposicion una disolucion estable de TiO?*.

Ya que, como es sabido, TiO?* forma preferentemente cadenas largas de (TiO)n?", y los propios hidroxidos-6xidos de
titanio complejos precipitan bajo condiciones extremadamente acidas, la produccion de una disolucion relativamente
estable no es sencilla.

La presente invencion soluciona este problema poniéndose a disposicién una disolucion estable de TiO?* en un primer
paso de procedimiento esencial. A tal efecto, en primer lugar se afade isopropoxido de titanio (IV) a una cantidad
suficiente de agua. Inmediatamente se forman precipitados de hidréxido-6xido de titanio (TiO2*nH20) en isopropanol.

Los precipitados frescos se pueden disolver de nuevo muy facilmente con acido nitrico. Se denominan frescos aquellos
precipitados que estan expuestos al aire solo durante un tiempo breve, es decir, solo durante pocas horas.

En el ambito de la invencién se ha mostrado que la nueva disolucion de precipitados de hidréxido-6xido de titanio a
temperatura ambiente se consigue solo durante un tiempo breve. Se ha mostrado que al poco tiempo se forman de
nuevo precipitados de hidroxido-6éxido de titanio, que ya no se pueden disolver mediante el &cido nitrico presente. Esto
significa que los sedimentos, tanto ya disueltos nuevamente como también precipitados de nuevo, ya no se pueden
disolver, y que un primer sedimento (fresco) ya no se puede disolver de nuevo regularmente, como se explica en el
parrafo anterior.

En este caso, el proceso de precipitacion se desarrolla continuamente, de modo que también para un especialista es
dificil determinar un momento exacto en el que se produce un sol a partir de la disolucion.

En la presente invencion, la disolucion de los precipitados frescos de hidréxido-oxido de titanio en acido nitrico se
realiza a bajas temperaturas entre 0 y 10°C, ventajosamente entre 0 y 8°C, segun la invencién. El valor de pH se sitla
aqui en el intervalo de 0 a 1. En este caso, el proceso de transformacién de la precipitacion de hidréxido-6xido de
titanio se puede prolongar a un intervalo de tiempo regularmente de 10 a 20 dias.

Durante este tiempo, es decir, mientras se presente la disolucién de nitrato de TiO?*, se afiade un acido policarboxilico,
a modo de ejemplo acido citrico. En este estado se forma entonces un sistema acuoso estable, que se puede conservar
también a temperatura ambiente sin modificaciones adicionales durante un tiempo mas largo, es decir, mas de 20
dias. Entre otras cosas, se ha demostrado que una adicién del doble de moles de acido citrico respecto a moles de
TiO?* es completamente suficiente para obtener el efecto citado anteriormente. A modo de ejemplo, ademas de acido
citrico también son apropiados otros acidos policarboxilicos con al menos dos &cidos carboxilicos, como &cido oxalico,
acido fumarico, o también acido tartarico.

A base de esta disolucion de nitrato de TiO?* estable segun la invencion, seglin se deba obtener fosfato de litio-titanio
puro o sustituido, se pueden efectuar las adiciones de cantidades de sales correspondientes para una estequiometria
en litio y M deseada.

El litio y los metales de transicién M se pueden afadir al sistema acuoso como nitratos, acetatos o carbonatos.
Ademas, también se pueden disolver previamente 6xidos de Li o M apropiados en acido nitrico. En principio se puede
emplear cualquier sal soluble o cualquier acido de los elementos deseados (Li, Al, Ga, In, Sc, V, Cr, Mn, Co, Fe, Y,
La-Lu), siempre que éstos se puedan sustituir mediante un proceso de calcinacion posterior y no dejen impurezas en
el sistema acuoso.
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Para la formacién de grupos fosfato se afaden generalmente acido fosférico y/o dihidrogenofosfato aménico.

Se ha demostrado que, en el caso de adicion de acido fosférico y/o de dihidrogenofosfato aménico, la adicién previa
de &cido citrico también es adecuada si la disolucién de nitrato de TiO?* recién formada se elabora adicionalmente de
inmediato. En caso contrario, sin la adicion de acido citrico se producirian precipitados espontaneos en la disolucion
de nitrato de TiO?*. Ademas, en el sol se formarian particulas mayores, que ya no presentan posteriormente las
propiedades deseadas.

Para una sustitucién parcial de los grupos fosfatos, a modo de ejemplo entra en consideracion la adicion de silicatos
u orto-silicatos solubles, o alquiléster de acido orto-silicico en cantidad correspondiente. No obstante, esta adicién se
efectua siempre antes de la adicion de acido fosfoérico y/o dihidrogenofosfato amonico.

Una ventaja especial de este procedimiento segun la invencion es el empleo multiple en materiales de partida
apropiados. A modo de ejemplo, en el documento US 6,475,677 B1 se dan a conocer explicitamente NH4sH2PO4,
Al(POg)s, LICOs, SiO2 y TiO2 como materiales de partida. En el documento US 20120295168 A1 se debe emplear
obligatoriamente TiO2 en la modificacién de anatasa, LiOH, Al(OH)s, asi como acido orto-fosforico.

En la presente invencién — tan pronto como se ha producido la disolucion de TiO2* -, de modo analogo se pueden
emplear ventajosamente todas las sales solubles o acidos de los elementos Li, Al, Ga, In, Sc, V, Cr, Mn, Co, Fe, Yy
La - Lu en forma de, a modo de ejemplo, nitratos, acetatos, carbonatos o también hidroxidos. Ademas se pueden
emplear &cidos orto-silicicos, silicato de tetraetilo (TEOS) u otras fuentes de silicio organicas, asi como NHsH2PO4,
(NH4)2HPO4, o también H3POa.

Los compuestos empleados debian ser solubles y presentar regularmente solo la composicion correspondiente, es
decir, no presentar impurezas a ser posible.

Se debe considerar la adicion de acido fosforico, o bien de dihidrogenofosfato aménico, como ultima adicién al sistema
acuoso que comprende el TiO?*, las sales (iones) de litio y de M, asi como opcionalmente el silicato, o bien el &cido
orto silicico y/o el alquiléster de acido ortosilicico.

La adicion de acido fosforico, o bien de dihidrogenofosfato aménico, tiene lugar a bajas temperaturas entre 0 y 10°C,
ventajosamente entre 0 y 5°C. Incluso a 0°C, debido a las sales disueltas, no se produciria una formacion de hielo. Ya
que el fosfato de titanio, que se forma posiblemente, tiene en principio una tendencia muy fuerte a la precipitacion,
mediante el cumplimiento de las bajas temperaturas citadas anteriormente se puede evitar de modo ventajoso, o al
menos limitar en gran medida esta tendencia a la precipitacion.

Tan pronto como el acido fosférico o el dihidrogenofosfato aménico se afiaden al sistema acuoso y se mezclan con
éste, se forma inmediatamente un sol homogéneo. Este proceso transcurre regularmente en el intervalo de pocos
segundos, a modo de ejemplo en el intervalo de 2 segundos.

El mezclado de los componentes de LTP puros o sustituidos se efectlda en la disolucién en la escala nanométrica, lo
que tiene un efecto positivo sobre la pureza de fase del polvo a producir. Ademas, la baja temperatura impide
regularmente el crecimiento de particulas dentro del sol. Por el contrario, tamaros de particula reducidos conducen
también a tamarnos de particula reducidos durante la produccién de polvo, lo que es a su vez ventajoso para un proceso
de sinterizacion subsiguiente.

El sol formado del modo citado anteriormente no es estable a largo plazo por regla general. Tras un cierto tiempo, el
sol se transforma continuamente en un gel homogéneo. En este caso, la transformacién se efectlia segin temperatura
en el intervalo de minutos, a modo de ejemplo en un intervalo de 30 minutos hasta una hora. A temperatura ambiente,
la transformacién en gel se efectia mas rapidamente en el intervalo de minutos, a bajas temperaturas de alrededor
de 0°C de modo correspondientemente mas lento, es decir, hasta una hora. En el documento DE 102012103409 B3
se describe asimismo un gel que se forma espontaneamente, que se obtiene tan pronto como se afiade una disolucién
de dihidrogenofosfato aménico (NH4H2PO4) a la mezcla acuosa de nitrato de aluminio (AI(NOs)s), acetato de litio
(LICHsOO) e isopropoxido de titanio (IV) (Ti(OCH2)CHs)4. Sin embargo, se sospecha que, en el caso de la mezcla
acuosa de nitrato de aluminio (AI(NO3)s), acetato de litio (LICH30O) e isopropoxido de titanio (IV) (Ti(OCH2(CHs)z2)4,
no se trata de un sol en el sentido de esta invencion, ya que este paso de procedimiento de gelificacién subsiguiente
no se pudo reproducir hasta el momento.

La pureza de fase no presente, descrita en el documento DE 102012103409 B3, sugiere que la mezcla acuosa de
materiales de partida no se presenta como disolucién pura ni como sol, sino que contiene ya probablemente
precipitados mayores. Esto explicaria también por qué para una compresion del polvo obtenido se requiere un proceso
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de sinterizacion apoyado por presion, que se requiere habitualmente solo en el caso de presencia de particulas
mayores.

Mientras que, segun la invencion, el polvo de fosfato de litio-titanio puro o sustituido se prensa ventajosamente a
temperatura ambiente (por ejemplo con 100 MPa) y a continuacién se sinteriza sin presion, en el documento DE
102012103409 B3, el polvo se prensa a temperaturas de alrededor de 900°C y se sinteriza a continuacion. No
obstante, para la compresion a temperaturas elevadas, a tal efecto se deben poner a disposicion dispositivos
desfavorablemente costosos.

Segun la invencion, el gel homogéneo obtenido se seca a continuacion durante algunas horas, antes de sinterizarse
previamente. A modo de ejemplo, el gel homogéneo se puede secar previamente durante algunas horas, en primer
lugar a menores temperaturas por debajo de 100°C, y secar por completo a continuacion durante horas adicionales a
temperaturas por encima de 100°C.

A esto sigue un paso de presinterizacién a temperaturas de alrededor de 600°C, en el que se obtiene el polvo de
fosfato de litio-titanio puro o sustituido deseado.

A temperaturas de aproximadamente 600°C se puede partir de que la proporcién principal de componentes organicos
se evapora a partir del gel previamente desecado. En el ambito de la invencién, se entiende por el gel desecado el
polvo con proporciones de componentes organicos y componentes amorfos, inorganicos. Sin embargo, el polvo
obtenido de este modo no es aun de fase pura regularmente. Ademas, se pueden observar en parte aglomeraciones
mayores. Por este motivo, antes del verdadero proceso de sinterizacion, para la compresién del material se propone
un proceso de molturaciéon, a modo de ejemplo con un molino de bolas y bolas cerdmicas, para romper las
aglomeraciones presentes, evaporar restos adheridos de componentes organicos y también hacer sinterizable el polvo
presinterizado de manera garantizada.

El polvo presinterizado muestra una coloracion gris blanquecina, y tras el paso de molturacién presenta un tamaro de
particula entre 50 y 100 nm. El tamafio de particula se refiere en este caso a polvo no aglomerado.

En el ambito de la invencidn, a continuacion se propone un paso de compresién simple para el polvo presinterizado,
y en caso dado molturado. A tal efecto, en primer lugar el polvo se prensa ventajosamente a temperatura ambiente, y
a continuacion se sinteriza a temperaturas elevadas durante algunas horas. Para el prensado del polvo es apropiada
en especial una prensa uniaxial. Como presion de contacto han demostrado ser adecuadas presiones entre 50 y 200
MPa, en especial presiones alredededor de 100 MPa.

A continuacién, el paso de sinterizacion siguiente se puede efectuar a temperaturas entre 820 y 1050°C,
ventajosamente entre 870 y 920°C. La sinterizacion se debia efectuar algunas horas, ventajosamente durante un
intervalo de tiempo de al menos 5 horas. En este caso, los tiempos citados anteriormente se refieren al tiempo de
permanencia a la maxima temperatura ajustada, y en ese sentido no consideran las fases de calefaccion y enfriamiento
requeridas. Como tasa de calefaccién y enfriamiento se pueden indicar valores tipicamente de 3 a 15 K/min. Durante
la sinterizacion no esta prevista regularmente una alimentacién de presion.

Una comprobacion del polvo sinterizado, o también del aglomerado compactado por medio de difractometria de rayos
X (XRD), ha dado por resultado que en las muestras de material de fosfato de litio-titanio puro o sustituido producido
segun la invencion no se pueda detectar una fase ajena. El difractograma de polvo no mostraba ningun tipo de reflejos
para fases ajenas, como por ejemplo AIPO4 o TiP207, como se mencionan en el documento DE 10 2012 103 409 BS3.

La densidad de las muestras producidas segun la invencién no alcanzaba mas de 99 % de la densidad tedrica. Tal
procedimiento, con el que se pueden producir materiales de LTP, LMTP, LTPS o LMTPS con una densidad tan elevada
a través de un paso de compresioén y sinterizacion simple, no es conocido hasta la fecha.

Estas altas densidades de los materiales producidos segun la invencion provocan una muy buena conductividad de
iones de litio en el intervalo de 1 x 10* a 1 x 10 S/cm. De modo ventajoso, el material de fosfato de litio-titanio
sinterizado puro o sustituido se puede emplear directamente como electrolito sélido en una bateria de litio.

La conductividad iénica se determind mediante espectroscopia de impedancia electroquimica del correspondiente
aglomerado. Los resultados se representan en la Figura 4.

No obstante, ademas del paso de compresidn citado anteriormente, también se pueden producir componentes densos
basados en LTP a partir del polvo presinterizado directamente por medio de colado de laminas, o aplicar capas densas
basadas en LTP sobre otros sustratos por medio de serigrafia.
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En resumen se puede senalar que la presente invencion pone a disposicion un material de fase pura y facil de sinterizar
a base de fosfatos de litio-titanio, que presenta la composicion Lit.x+yMxTi2-x(PO4)s-y(SiO4)y con M = Al, Ga, In, Sc, V,
Cr, Mn, Co, Fe, Y, La-Lucon0<<x<0,5y 0<y<0,5, y muestra en forma comprimida una muy buena conductividad
de iones de litio en el intervalo de 1 x 10 bis 1 x 10 S/cm a temperatura ambiente. La invencion da a conocer ademas
un procedimiento de produccién sencillo y econdémico para estos materiales de fosfato de litio-titanio puros, o también
sustituidos, que se pueden emplear preferentemente como electrolitos solidos.

Parte de descripcién especial

A continuacion se explica la invencion méas detalladamente por medio de algunas figuras y ejemplos de realizacién
seleccionados.

Composiciones preferentes para el material producido seguln la invencién que comprenden LitsxsyMxTizx(PQOa)3.y(SiO4)y
con M = Al, Ga, In, Sc, V, Cr, Mn, Co, Fe, Y,La-Lucon0=<x<0,5y0<y<0,5incluyen, pero no estan limitadas a:
Li1,5Alo5Ti1,5(PO4)3, Li1,4Yo0,4Ti1,6(POa)3, Li1sLaosTi1,7(PO4)3, Li2ScosTi1,5(PO4)2,5(SiO4)o5 0 también Lii,gAloa
Ti1,6(PO4)2.6(SiO4)0,4.

Se supone que un especialista en la materia considera incluidos también otros compuestos con la férmula general
LiM2(PQa4)3 y una estructura NASICON ordenada dentro del alcance de la invencion.

Muestran:

La Figura 1: esquema del procedimiento de produccién segun la invencion para polvo de LMTPS, que se puede
emplear andlogamente también para los polvos de LTP puros.

La Figura 2: distribucion de tamarios de particula del polvo de Li15AlosTi1.5(POa4)s presinterizado segun un paso
de molturaciéon en un molino de bolas, como se describe en el texto.

La Figura 3: difractograma de rayos X del polvo de Li1,5Alo5Ti1,5(PO4)s producido segun la invencién tras el paso
de compresion.

La Figura 4: espectro de impedancia para la medicion a 20°C del comprimido de Li1 5Alo5Ti1,5(PQO4)s sinterizado
producido segun la invencion.

La Figura 5: dependencia de la temperatura de la conductividad iénica del comprimido de Li15Alo5Ti1,5(PO4)3

sinterizado producido segun la invencién (aglomerado).

La escala de produccion indicada a continuacién depende en gran medida de la maquinaria empleada para el paso
de secado y sinterizacion. A escala de laboratorio, en la que se ponen a disposicion habitualmente hornos de
laboratorio y hornos de sinterizacion, en general son posibles cantidades de produccién de algunos kg. No obstante,
a gran escala, de este modo también se pueden generar facilimente polvos de LMTPS en toneladas.

Ejemplo de realizacion 1: produccion de 1 kg de polvo de Li1,5Alo5Ti1,5(PO4)3

Los productos quimicos empleados tenian un grado de pureza de al menos 99 %. Para la produccion de polvo de
Li1,5Alo,5Ti1,5(PO4)3, en primer lugar se afiadieron 1120 g de isopropoxido de titanio [Ti(IV)(OCH2(CHas)z2)4] lentamente
y bajo agitacion a un vaso de precipitados con 7 litros de agua desionizada. Inmediatamente se formaron precipitados
de hidroxido-6xido de titanio. Los precipitados se filtraron minuciosamente y se lavaron. El precipitado lavado se
trasladé a un vaso de precipitados vacio y se complet6 con 3 litros de agua desionizada. El vaso de precipitados con
la disolucion acuosa de precipitacion se enfrié en un bafo de hielo, que comprendia una mezcla de hielo-agua, y en
caso dado sal comun, bajo agitacion constante a temperaturas por debajo de 5°C.

En otro vaso de precipitados se enfriaron 670 ml de acido nitrico (al 65 % en peso) igualmente a temperaturas por
debajo de 5°C. El enfriamiento se efectué con ayuda de una nevera. El acido nitrico enfriado se afiadio lentamente a
la disolucién aun enfriada con los precipitados de hidréxido-6xido de titanio. El calor producido regularmente en esta
reaccion se disip6 a través del bafo de hielo. La velocidad con la que se afadié el &cido nitrico se midié de modo que
la temperatura de la disolucion con los precipitados de hidréxido-éxido de titanio no sobrepasara 10°C. El sistema
acuoso obtenido de este modo se conservé en una nevera a 0°C durante 3 dias. En este caso se formo la disolucién
acuosa de nitrato de TiO?*. Mediante adicion de 1720 g de acido citrico monohidrato se pudo estabilizar la disolucion.
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Se pesaron 271,7 g de nitrato de litio (LiNOs) y 492,7 g de nitrato de aluminio (Al(NOs)s-9 H20) y se trasladaron bajo
agitacion a la disolucion que contenia titanio. La disolucion resultante se enfrié de nuevo a temperaturas por debajo
de 5°C en un bafo de hielo. A tal efecto se afadieron entonces bajo agitacién 906,6 g de dihidrogenofosfato aménico
(NH4H2PO4), formandose espontaneamente un sol. Se continud la agitacién durante 30 minutos méas. A continuacién
se calent6 el sol lentamente a temperatura ambiente. Después de aproximadamente 1 hora habia concluido la
transformacién continua en un gel.

El gel obtenido de este modo se secé previamente en primer lugar durante 12 horas a 60°C, y a continuacién de nuevo
durante 24 horas a 120°C. El gel desecado se sinteriz6 previamente durante 3 horas a 600°C. En este caso se obtuvo
un polvo gris-blanco. El polvo se molturé en un molino de bolas con bolas ceramicas durante 48 horas.

En la Figura 2 se representa la distribucién de tamaros de particula de este polvo molturado. El polvo presenta una
ditribucion de tamanos de particula casi perfecta, con deo < 0,15 pm, dso < 0,097 um y d1o < 0,066 pm.

Ejemplo de realizacion 2: produccion de aglomerados densos de Li1,5Alo,5Ti1,5(POa)s

Se afiadi6é 1 g de polvo presinterizado del Ejemplo de realizacién 1 a un casquillo de presion cilindrico con un diametro
de 13 mm, y se prensd bajo una fuerza de prensado uniaxial de 100 MPa a temperatura ambiente. Los aglomerados
producidos de este modo se sinterizaron durante 5 horas a 880°C. La presién se refiere solo al prensado del polvo
para la conformacién, durante la sinterizaciéon no se aplica presion.

Tras la sinterizacion se obtuvieron aglomerados blancos puros, que presentaban una densidad de mas de 99 % de la
densidad teodrica. El difractograma de estos aglomerados, que se registré con un difractdmetro de rayos X Siemens
D4, bajo empleo de la longitud de onda de Cu Ka, no muestra fases ajenas dentro de las muestras sinterizadas, como
se desprende de la Figura 3.

Ejemplo de realizacion 3: mediciones de conductividad en los aglomerados de Li1,5Alo5Ti1,5(PO4)3

Los aglomerados densos de Li15Alo5Ti1,5(PO4)3 segln el Ejemplo de realizaciéon 2 se vaporizaron con oro en ambos
lados. Las propiedades dieléctricas de los aglomerados se registraron a temperaturas entre -30°C y +40°C con un
analizador de respuesta de frecuencia comercial (Biologic VMP-300) con un intervalo de frecuencia AC de 1 MHz a 1
Hz. En la Figura 4 se representa el correspondiente espectro de impedancia para la medicion a 20°C.

Para estos aglomerados densos de Li15Alo5Ti1,5(PO4)s, que se generaron segun el Ejemplo de realizacién 2, result6
una conductividad total de 4 x 10* S/cm a 20°C. A tal efecto, véase también la Figura 5.

Ejemplo de realizacion 4: produccion de 20 g de polvo de Li2Sco,5Ti1,5(POa4)2,5(Si04)o,5

Para la produccion de polvo de Li2ScosTi1,5(PO4)2,5(SiO4)o05 se ahadieron 21,77 g de isopropdxido de titanio lentamente
y bajo agitacién a un vaso de precipitados con 100 ml de agua desionizada. Inmediatamente se formaron precipitados
de hidroxido-6xido de titanio. Los precipitados se filtraron minuciosamente y se lavaron. Los precipitados lavados se
trasladaron a un vaso de precipitados vacio y se completaron con 60 ml de agua desionizada. El vaso de precipitados
con la disolucién acuosa de precipitados se enfri6 en un bafio de hielo, que comprendia una mezcla de hielo-agua, y
en caso dado sal comun, bajo agitacién constante a temperaturas por debajo de 5°C.

En otro vaso de precipitados se enfriaron 14 ml de acido nitrico (al 65 % en peso) en una nevera, igualmente a
temperaturas por debajo de 5°C. El acido nitrico enfriado se anadié lentamente a la disolucién ain enfriada con los
precipitados de hidréxido-6éxido de titanio. El calor producido regularmente en esta reaccién se disipé a través del bafo
de hielo. La velocidad con la que se anadié el acido nitrico se midié de modo que la temperatura de la disolucién con
los precipitados de hidréxido-6xido de titanio no sobrepasara 10°C. El sistema acuoso obtenido de este modo se
conservé en una nevera a 0°C durante 3 dias. En este caso se formé la disolucién acuosa de nitrato de TiO?*. Mediante
adicion de 35 g de &cido citrico monohidrato se estabilizé la disolucion.

Se pesaron 1,685 g de Sc203 y se disolvieron en 20 ml de &cido nitrico 5M. Esta disolucién se trasladé bajo agitacion
a la disolucién que contenia titanio junto con 7,043 g de LiNOs.

Se mezclaron 5,320 g de ortosilicato de tetraetilo con 25 ml de acido nitrico 5M, y el sol resultante se mezclé con la
disolucién que contenia titanio con los iones de Sc y Li citada anteriormente. El sol se enfrié a temperaturas por debajo
de 5°C en bafio de hielo.
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A tal efecto se anadieron entonces bajo agitacion 14,69 g de NH4H2POa. Se continué la agitacién durante 30 minutos
mas. A continuacion se calent6 el sol lentamente a temperatura ambiente. Después de aproximadamente 30 minutos
habia concluido la transformacién continua en un gel.

El gel obtenido de este modo se secd previamente en primer lugar durante 12 horas a 60°C, y a continuacién de nuevo
durante 24 horas a 120°C. El polvo desecado se sinterizd previamente durante 3 horas a 600°C. En este caso se
obtuvo un polvo gris-blanco. El polvo que comprendia Li2Sco5Ti1,5(PO4)2,5(SiO4)o,5 se molturé en un molino de bolas
con bolas ceramicas durante 48 horas, y se pudo comprimir andlogamente al Ejemplo de realizaciéon 2 para dar
aglomerados densos.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la produccién de fosfatos de litio-titanio puros y/o sustituidos con la composicion general
Litx+yMxTi2x(PQO4)3-y(SiO4)y, con M = Al, Ga, In, Sc, V, Cr, Mn, Co, Fe, Y,La-Luy0<x<0,5y 0<y<0,5, efectuandose
la produccién a través de un procedimiento de sol-gel, en el que, a partir de las sustancias de partida, en primer lugar
se genera un sol, se transforma éste en un gel, y se obtiene un polvo correspondiente, que comprende el fosfato de
litio-titanio puro o sustituido, mediante presinterizacidn, caracterizado por que en un paso parcial del procedimiento de
produccion

- se anade isopropodxido de titanio (V) a agua, formandose precipitados de hidréxido-éxido de titanio,
- se enfria el sistema a temperaturas por debajo de 10°C,

- se disuelven de nuevo los precipitados mediante adicion de acido nitrico, formandose una disolucion acuosa
de nitrato de TiO?*,

- a continuacion se afiade un acido policarboxilico a la disolucidén acuosa de nitrato de TiO?*, mediante lo cual
se forma una disolucién acuosa estable de nitrato de TiO?* también a temperatura ambiente, y

- a continuacion se afiaden iones fosfato a la disolucién acuosa estable de nitrato de TiO?* para la formacion
del gel.

2.- Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que se afade &cido citrico, acido fumarico o acido tartarico a la
disolucion acuosa de nitrato de TiO2*.

3.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 2, en el que

- se pone a disposicion una disolucién acuosa de sales de litio, y segun sustitucion sales de M con M = Al, Ga,
In, Sc, V, Cr, Mn, Co, Fe, Y, La - Lu,

- correspondientemente a la estequiometria deseada se mezcla una disolucién acuosa de sales de Li y M con
la disolucion acuosa de nitrato de TiO%*,

- se enfria esta mezcla acuosa a temperaturas por debajo de 10°C, antes de afnadir a ésta una sal de fosfato,
mediante lo cual se forma el sol.

4.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 3, en el que se emplea litio en forma de nitrato de litio, acetato
de litio, carbonato de litio o hidréxido de litio.

5.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, en el que las sales de M se emplean en forma de nitratos,
acetatos, carbonatos o hidréxidos.

6.- Procedimiento segln una de las reivindicaciones 1 a 5, en el que se afiade acido fosférico y/o NH4H2PO4 como
sal de fosfato.

7.- Procedimiento segln una de las reivindicaciones 1 a 6, en el que se afiade al sistema acuoso un silicato soluble,
un orto-silicato o un alquiléster de &cido-ortosilicico, antes de la adicién de la sal de fosfato.

8.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 7, en el que la transformacion del sol en un gel se efectda
continuamente mediante calentamiento del sol a temperatura ambiente.

9.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 8, en el que el fosfato de litio-titanio puro y/o sustituido se
comprime a temperatura ambiente a presiones entre 50 y 200 MPa, y a continuaciéon se sinteriza sin presion a
temperaturas entre 820 y 1050°C.
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