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(54) Bezeichnung: NICKELHYDROXID UND VERFAHREN ZU DESSEN HERSTELLUNG

< (57) Abstract: The invention relates to a method for producing nickel hydroxide by means of alkaline precipitation from nickel salt
solutions in the presence of complexing agents. The precipitation takes place at at least two different locations in the same mother
liquor, the precipitation kinetics differing at the different locations, and the mother liquor is mixed before the agglomeration of the
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precipitated primary crystals.

(57) Zusammenfassung: Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Nickelhydroxid durch alkalische Fallung aus Nickelsalz15-
sungen in Gegenwart von Komplexbildnern beschrieben, wobei die Fillung an mindestens zwei verschiedenen Orten in derselben
Mutterlauge bei an den verschiedenen Orten unterschiedlicher Féllungskinetik durchgefiihrt und die Mutterlauge vor der Agglome-

ration der gefillten Primérkristalle vermischt wird.
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Nickelhydroxid und Verfahren zu dessen Herstellung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Nickelhydroxid
und neuartige Nickelhydroxide fiir den Einsatz als Aktivmasse in wiederaufladbaren

Batterien.

Es ist bekannt, Nickelhydroxide durch Fillung aus Nickelsalzlosungen mit Alkali-
hydroxiden in Gegenwart von Ammoniak bei gleichzeitiger Erzeugung hoher Scher-
krifte in der Fillungslosung herzustellen. Dabei entstchen angendhert kugelformige
Nickelhydroxid-Teilchen mit Durchmessern zwischen 5 und 15 pm. Die kugelf6rmi-
gen Nickelhydroxid-Teilchen sind aus Primérkristallen einer KristallitgroBe in der
GroBenordnung von 100 A, daraus durch Stapelung gebildeten Sekundirteilchen der
GroBenordnung von einigen 100 nm aufgebaut, die wiederum zu den kugelférmigen

Tertidrteilchen agglomeriert sind.

Wihrend Grofe und Defekistruktur der Primirkristalle unmittelbar durch die
Fillungsbedingungen am Ort des Zusammentreffens der Reaktanten, d.h. von der
lokalen Ubersittigung und Keimbildungshéufigkeit, abhéngt, sind Grofie und
Morphologie der Tertidrpartikel im wesentlichen durch die stationdren Strémungsbe-
dingungen im Reaktor bestimmt, wobei eine gewisse Abhéngigkeit von der Primér-
kristallgrofie besteht.

Wiederaufladbare Batterien auf Ni-Basis nutzen den reversiblen Redoxvorgang
zwischen Nickel(IDhydroxid und Nickel(Il)oxyhydroxid. Das Nickeloxyhydroxid
wird bei der Entladung durch Aufnahme eines Protons aus dem umgebenden Elektro-
lyten und eines Elektrons von der mit der Aktivmasse in Kontakt stehenden Ab-
leiterelektrode zum Nickelhydroxid reduziert, welches zuvor beim Ladevorgang zum

Oxyhydroxid oxidiert wurde.



10

15

20

25

30

WO 03/004418 PCT/EP02/06947

-2-

FEine die Entladecharakteristik der Aktivmasse limitierende Eigenschaft ist die
Protonenleitfihigkeit des Materials. Sie wird sowohl durch die Vielzahl von Korn-
grenzen und Defekten aufgrund des Materialaufbaus aus feinen Kristalliten als auch

durch eine Porenstruktur, in die der Elektrolyt eindringen kann, begiinstigt.

Der oben beschriebene klassische 1-Elektronenschritt (reversible Oxidation von Ni2+
zum Ni3*, B-Phasen-Zyklisierung) ist iiberlagert durch eine durch die Defektstruktur
begiinstigte partielle Ausbildung von y-Phasen (o-y-Zyklisierung mit partieller Oxi-
dation zum Ni4"), die einen 1,67-Elektronen-Schritt erlaubt, so dass die tatsichliche
Nickelausnutzung, d.h. die 1-Elektronenschritte pro Nickelatom, den Wert von

100 % tibersteigen kann.

Je kleiner die PrimirkristallgroBe ist, desto hoher ist die Anfangs-Lade-/Entlade-
Kapazitit. GroBe Primirkristalle filhren dagegen zu einer besseren Langzeitstabilitit

der Lade-/Entlade-Kapazitit ("Zyklenbestindigkeit").

Eine weitere wichtige KenngroBe der Nickelhydroxidpulver ist die Klopfdichte, die
mit der TertifrteilchengroBe korreliert. Die TertidrteilchengrfBe hingt wiederum von
der PrimirkristallgroBe ab, da offenbar bei kleiner Primarteilchengrofie die Agglo-
merate bereits bei kleineren Abmessungen "glatt" erscheinen, d.h. zu wenig Veranke-
rungsmoglichkeiten auf ihrer Oberfliche fiir die weitere Anlagerung von Primér-
bzw. Sekundirteilchen bieten. Ferner kann das Agglomeratwachstum durch einen
hohen Ammoniakgehalt aufgrund oberflichlicher Komplexbildung beeinflusst

werden.

Fiir die gezielte Beeinflussung der Zusammenfiihrung der Reaktionspartner fiir die
Fillungsreaktion bestehen mehrere Méglichkeiten: Beispielsweise kann bei Einleiten
einer Nickelsalzlésung in eine alkalische, Ammoniak enthaliende Losung durch
Wahl des pH-Wertes zwischen 9 und 14 die anfingliche Ubersittigung bzw. Keim-
bildungsrate derart eingestellt werden, dass die gewiinschte Primarkristallgrofie er-

halten wird. Bei Einleiten eines Nickelamminkomplexes, beispielsweise eines
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Nickelhexamminkomplexsalzes, in den Fillungsreaktor wird die anfingliche Uber-
sittigung der Losung dadurch verzdgert, dass zunichst ein Abbau des Hexammin-
komplexions zum Hexaquokomplexion iiber mehrere Stufen erforderlich ist, wobei
zur Erzielung einer ausreichenden Ubersittigung die alkalische Losung einen hohe-
ren pH-Wert aufweisen kann. Zusitzlich besteht die Steuerungsmdglichkeit iiber die
gewihlte Temperatur im Fallungsreaktor, wobei héhere Temperaturen zu gréBeren

Primirkristallen fiihren.

Die gegenliufigen Tendenzen, die die Defekt- und Korngrenzendichten auf die Kurz-
und Langzeitkapazitit sowie die Verarbeitbarkeit (Elekirodenpastierung) der Nickel-
hydroxide haben, bestimmen und beschrinken letztlich das Leistungsverhalten
sphérischer Nickelhydroxide auf den gegenwirtig erreichten Stand. Hinsichilich der
mikroskopischen und mesoskopischen Struktur wird demgemiB das optimale
Leistungsverhalten der sphirischen Nickelhydroxide bis dato durch einen Kom-
promiss erreicht. Die KristallitgréBen, die eigentlich so klein wie moglich und die
Defektdichten, die so hoch wie mdglich sein sollten, werden je nach Verfahren so
eingestellt, dass ein ausreichend gutes Agglomerierverhalten zu guten Klopfdichten
fiihrt und das Langzeitverhalten den Anforderungen an eine hinreichend oft wieder-
aufladbare Batterie geniigt. Letztlich muss die volumenspezifische Kapazitit C,, die
sich formal aus der massenspezifischen Kapazitit C,, multipliziert mit der Klopf-
dichte p; ergibt, fiir einen moglichst breiten Bereich an Zyklenzahlen méglichst grof3

werden.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, die Grenzen des bisher erforderlichen
Kompromisses zu iberwinden. Eine weitere Aufgabe der Erfindung besteht darin,
langzeitstabile Nickelhydroxide mit hoherer volumenspezifischer Kapazitit zur Ver-

fligung zu stellen.

Es wurde nun gefunden, dass dies gelingt, wenn die Fallung der Nickelhydroxid-
Primirkristalle im wesentlichen zeitgleich bei unterschiedlicher Fallungskinetik

derart durchgefiihrt wird, dass die Primérkristalle unterschiedliche Abmessungen auf-
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weisen und die Suspension mit diesen Primirkristallen vor der Agglomeration der
Primérkristalle vermischt wird, so dass die Sekundér- und/oder Tertidrteilchen aus
Priméirkristallen mit breiter GréBenverteilung aufgebaut sind. Vorzugsweise wird die
unterschiedliche Fallungskinetik an unterschiedlichen Orten in dem Fallungsreaktor

erzeugt.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist dem geméB ein Verfahren zur Herstellung
von sphirischem Nickelhydroxid durch alkalische Fallung aus Nickelsalzlésungen in
Gegenwart von Komplexbildnern, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die Fallung
an mindestens zwei verschiedenen Orten mit unterschiedlicher Fallungskinetik in
derselben Mutterlauge stattfindet und die Mutterlauge vor der Agglomeration der ge-

fillten Primirkristalle vermischt wird.

ErfindungsgemiB erfolgt die Agglomeration der Primérkristalle in einem geriihrten
Behilter, der die Mutierlauge enthilt. Die Mutterlange weist vorzugsweise einen
Neutralsalzgehalt in einer Menge von 0,2 bis 2 MoV/1 an Alkalisalzen, vorzugsweise
Alkalichlorid und/oder Alkalisulfat, 0,2 bis 1 Mol/l Ammoniak sowie 0,08 bis 2,
vorzugsweise 0,08 bis 0,15 Mol/l Alkalihydroxid, vorzugsweise Natriumhydroxid,

auf.

ErfindungsgemiB werden nun iiber mehrere, ortlich getrennte Einleitorgane Nickel-
salzlosungen derart in die Mutterlauge eingeleitet, dass an den unterschiedlichen,
ortlich getrennten Einleitstellen unterschiedliche Fallungsbedingungen erzeugt

werden.

Nach einer ersten erfindungsgeméfien Ausfithrungsform werden an den &rtlich ge-
trennten Einleitstellen Nickelsalzldsungen mit unterschiedlicher Nickelsalzkonzen-

tration eingeleitet.
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Nach einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung werden an den ortlich ge-
trennten Finleitstellen Nickelsalzlosungen mit unterschiedlicher Temperatur einge-

leitet.

Nach einer weiteren Ausfilhrungsform der Erfindung werden an den ortlich ge-
trennten Einleitstellen Nickelsalzlosungen mit unterschiedlich schneller Ver-

mischung mit der Mutterlauge eingeleitet.

Nach einer weiteren Ausfithrungsform der Erfindung werden an den &rtlich ge-
trennten Einleitstellen gleichzeitig Alkalilosungen mit unterschiedlichem pH-Wert

eingeleitet.

Nach einer weiteren Ausfithrungsform der Erfindung werden an den ortlich ge-
trennten Einleitstellen Nickelsalzlosungen mit unterschiedlichen Konzentrationen an
3-wertigen Fremdmetallionen mit vom Nickel verschiedenen Ionenradius, die als
Kristallwachstumsinhibitoren wirken, eingeleitet. Geeignete Fremdmetallionen sind
B, Al, In, T, Se, Y, La, Lanthanoide und/oder Bi.

Nach einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung werden an den
orilich getrennten Einleitstellen Nickelamminkomplexlosungen mit unterschied-
lichem Konzentrationsverhiltnis von Ammoniak zu Nickel eingeleitet. Vorzugsweise
betragt das Verhiltnis von Ammoniak zu Nickel an einer Einleitstelle mindestens 4,
vorzugsweise mindestens 5, und an einer zweiten Einleitstelle maximal 2, vorzugs-
weise maximal 1, insbesonders bevorzugt etwa 0. An einer dritten und weiteren
Einleitstelle liegt das Ammoniak zu Nickel-Verhalinis zwischen den beiden oben

genannten Extremen.

Alle die genannten MafBnahmen bewirken an den 6rtlich getrennten Einleitstellen
eine unterschiedliche Fillungskinetik und damit die Erzeugung unterschiedlich
groBer Pimirkristalle. Die Wirkung im Hinblick auf die unterschiedliche Fallungs-

kinetik wird vorzugsweise dadurch verstirkt, dass mehrere der Mafinahmen unter-
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schiedliche Konzentrationen, unterschiedliche Temperatur, unterschiedliche Ver-
mischungsgeschwindigkeit, unterschiedlicher pH-Wert und unterschiedliche Kom-
plexierung im Sinne einer Verstirkung des Unterschiedes der Fallungskinetik an den

jeweiligen Einleitstellen kombiniert werden.

So ist es besonders bevorzugt, wenn die Losung mit dem hdchsten Ammoniak-
Nickel-Verhiltnis eine geringere Nickelkonzentration aufweist als die Losung mit

dem geringsten Ammoniak-Nickel-Verhiltnis.

Fermer wird der Unterschied in der Féllungskinetik dadurch erhoht, dass die Losung
mit dem geringsten Ammoniak-Nickel-Verhéltnis bei héherer Temperatur eingeleitet
wird, als die Losung mit dem héheren Ammoniak-Nickel-Verhéltnis.

Ferner kann der Unterschied in der Fallungskinetik an den ortlich getrennten Ein-
leitstellen dadurch erhoht werden, dass die Losung mit dem geringsten Ammoniak-
Nickel-Verhilinis schneller mit der Mutterlauge vermischt wird, als die Lsung mit

hoéherem Ammoniak-Nickel-Verhiltnis.

Dariiber hinaus kann der Unterschied in der Fillungskinetik dadurch erhoht werden,
dass an der Einleitstelle fiir die Losung mit dem geringsten Ammoniak-Nickel-Ver-
hiltnis ein hoherer pH-Wert erzeugt wird, als an den Stellen mit héherem

Ammoniak-Nickel-Verhiltnis.

ErfindungsgemdB kann die Einleitung in die Mutterlauge im geriihrten Behélter
selbst oder in einer auBerhalb des Behiilters gefiihrten Schlaufenleitung, iiber die die
Mutterlauge umgepumpt wird durch mehrere hintereinander in der Schlaufenleitung

angeordnete Einleitorgane durchgefiihrt werden.

Vorzugsweise wird das erfindungsgemiBe Verfahren kontinuierlich durchgefiibrt,
wobei in dem geriihrten Behilter eine Mutterlaugensuspension mit 25 - 125 g/l

Nickelhydroxid aufrechterhalten wird. Dies kann durch geeignete Abtrennungen der
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Mutterlauge aus der Suspension mittels geeigneter Filter, Zyklone oder Zentrifugen
erfolgen. Beispielweise erfolgt die Fraktionierung derart, dass Nickelhydroxidteil-
chen mit einem Durchmesser von 5 bis 20 pm als Produkt gewonnen wird, eine Frak-
tion mit kleineren Nickelhydroxid-Teilchen in den geriihrten Behilter zuriickgefithrt
wird und eine dritte Fraktion aus im wesentlichen von Nickelhydroxid befreiter

Mutterlauge aus dem Prozess ausgeschleust wird.

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin Nickelhydroxide, die nach dem erfindungs-
gemiBen Verfahren erhiltlich sind. Die Herstellung des Nickelhydroxids durch alka-
lische Fillung, wobei diese an mindestens zwei verschiedenen Orten mit unter-
schiedlicher Fallungskinetik in derselben Mutterlauge durchgefiihrt wird, fithrt zur
Erzeugung unterschiedlich groBer Pimirkristalle. Die erfindungsgemiBen Nickel-
hydroxide weisen daher eine Teilchengréenverteilung der Primérkristalle auf, die
multimodal, d.h. mindestens bimodal ist. Die Modalitit der Teilchengréfenver-
teilung entspricht in der Regel der Anzahl der Orte mit unterschiedlicher F dllungs-
kinetik, an denen die alkalische Fallung durchgefiihrt wird.

Die Nickelhydroxide zeichnen sich beim Einsatz als Aktivimasse in wiederauf-
ladbaren Batterien durch eine hohe Volumenkapazitit und hohe Zyklenstabilitit aus.
In offenen Testzellen wird eine Kapazitit von mindestens 107 %, vorzugsweise von
mindestens 108 % bezogen auf den 1-Elektronenschritt des Nickels im 2. Lade-/Ent-~
ladezyklus erhalten.

Bei der Bestimmung der Kapazitét in offenen Testzellen wird wie folgt vorgegangen:
Zur Herstellung von Elektrodenrohlingen werden aus Nickelschaum mit einem Loch-
eisen (Durchmesser: 35 mm) runde Scheiben ausgestanzt, aus Nickelblech (Reinheit
99,0 %) schmale Streifen (ca. 4 mm breit) abgeschnitten und mit einem Punkt-

schweiBgerit tangential an die Nickelschaumscheiben angeschweif3t.

Zur Herstellung einer Paste fiir die negativen Elektroden werden 100,0 g Metall-
hydrid-Pulver, 3,0g Ni-Pulver, 16,0g Carboxymethylcellulose-Lésung (5
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gew.-%ig), 5,0g vollentionisiertes Wasser und 5,2g Teflonlésung (Dyneon® TF 5032
PTFE; 60 gew.-%ig) verwendet. Zunichst werden die Bestandteile der Paste mit
Ausnahme der Teflonlésung vermischt, dann wird die Teflonl6sung hinzugegeben
und nochmals vermischt. Die Paste wird mit einem Spatel auf 2 Nickelschaum-
Elekiroden pastiert, die Elektroden getrocknet und mit einem Druck von 15*10°N

gepresst.

Die Nickelblech-Streifen zweier negativer Elektroden werden so zusammenge-
schweiBt, dass sich die Ni-Schiume und die Nickelblech-Streifen direkt iibereinander
befinden. .

Zur Herstellung der positiven Elektroden werden bei Verwendung von nicht-be-
schichteten Nickelhydroxiden 20,0 g Nickelhydroxid, 2,0 g Cobaltsuboxid, 4,0 g
Carboxymethylcellulose-Losung (5 gew.-%ig), 2,2 g vollentionisiertes Wasser und
1,1 g Teflonlésung (Dyneon® TF 5032 PTFE; 60 gew.-%ig) verwendet. Bei Einsatz
beschichteter Nickelhydroxide werden 22,0 g Nickelhydroxid ohne Zusatz von
Cobaltsuboxid eingesetzt, die anderen Mengenanteile der Paste bleiben gleich. Die
Bestandteile der Paste mit Ausnahme der Teflonlésung werden vermischt, dann wird
die Teflonlésung hinzugegeben und nochmals vermischt. Die Paste wird mit dem
Spatel in die Nickelschaum-Elektrode einpastiert, die Elektrode getrocknet, mit
einem Druck von 15%10*N gepresst, in ein Polypropylenvlies als Separator einge-
wickelt und der Separator am Rand verschweift. Die Elektroden werden zu einem
Paket gestapelt (die positive Elektrode in der Mitte und die beiden negativen Elek-
troden oben und unten) und dieses Elektrodenpaket ebenfalls mit Polypropylenvlies

als Separator eingewickelt und am Rand verschweift.

Das Elektrodenpaket wird zusammen mit 5 Silicongummischeiben in die Messzelle
eingebaut (die Silicongummischeiben dienen als Platzhalter und sollen den Druck der
verschlossenen Messzelle auf die Elektrodenflichen iibertragen). Die Messzelle wird

mit einem Deckel verschlossen und mit Schrauben mit einem Drehmoment von
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2 Nm angezogen. Als Elektrolyt werden 5 ml einer Alkalihydroxid-Losung (7,2 M
KOH und 1,0 M LiOH) in die Messzelle eingefiillt.

Fiir die Messung wird die positive Elektrode (Nickethydroxid-Elektrode) als Arbeits-
elektrode und die negative Elektrode (Metallhydrid-Elektrode) als Gegenelektrode
angeschlossen. Als Standard-Messprogramm wird tiber 50 Zyklen fiir 15 h mit einer
Stromstirke von 0,1 C geladen, wodurch sich eine 1,5-fache Uberladung ergibt, und
mit der gleichen Stromstérke bis 1,0 V entladen.

Die hohe Zyklenstabilitit zeigt sich darin, dass das Nickelhydroxid auch im 30.
Lade-/Entladezyklus noch eine Kapazitit von mindestens 95 %, vorzugsweise von

mindestens 98 % bezogen auf den 1-Elektronenschritt des Nickels aufweist.

Aufgrund dieser Eigenschaften kann das Nickelhydroxid beispielsweise als Aktiv-

masse in wiederaufladbaren Batterien eingesetzt werden.

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Figuren ohne Beschrinkung der All-

gemeinheit weiter erldutert:

Fig. 1 zeigt ein erste Ausfiihrungsform der Erfindung, wobei die unterschiedliche
Fallungskinetik an den ortlich getrennten Einleitstellen durch Einleitung
unterschiedlich konzentrierter Nickelsalzlosungen bzw. Nickelsalzlosungen

mit unterschiedlichem Komplexierungsgrad erfolgt.
Fig. 2 zeigt eine Ausfithrungsform der Erfindung, bei der die unterschiedliche
Fillungskinetik durch unterschiedlich schnelle Vermischung der Nickelsalz-

16sung mit der Mutterlauge an den Srtlich getrennten Einleitstellen erfolgt.

Fig. 2a zeigt perspektivisch ein Detail A der Figur 2.
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Fig. 3 zeigt eine Ausfithrungsform der Erfindung, nach der an den ortlich getrennten

Einleitstellen ein unterschiedlicher pH-Wert erzeugt wird.

Fig. 4 zeigt eine Ausfilhrungsform der Erfindung unter Einsatz eines Schlaufen-

reaktors.

Figur 1 zeigt den die Mutterlange enthaltenden Behilter 1, der eine Thermostatisie-
rung 2 und einen Riihrer 3 aufweist. In den Behalter 1 wird iiber Leitung 4 Nickel-
salzlésung nach Auftrennung in die Teilstréme 41, 42 und 43 eingeleitet. Uber
Leitung 51 wird Ammoniak-Losung und iiber Leitung 9 Alkalihydroxidlgsung in die
Mutterlauge eingeleitet. Die Nickelhydroxid-teilchen-haltige Mutterlaugensuspen-
sion lduft {iber Leitung 8 iiber.

Zur Darstellung unterschiedlicher Fillungskinetiken an den Einleitstellen (I), (I) und
(III) werden iiber die Zufuhrleitungen 71, 72 und 73 Nickelsalzldsungen mit unter-
schiedlicher Konzentration und/oder unterschiedlichem Amminkomplexierungsgrad
eingeleitet. Dies kann einerseits dadurch erfolgen, dass bei geschlossenem Ventil 62
iiber Leitung 6 die Teilstréme 41 und 42 der Nickelsalzlésung mit unterschiedlichen
Mengen an Verdiinnungslosung 52 bzw. 53 vermischt werden, bzw. bei geschlosse-
nem Ventil 61 und gedffnetem Ventil 62 mit unterschiedlichen Mengen Ammoniak-

16sung vermischt werden.

Figur 2 zeigt eine Darstellung analog Figur 1, wobei gleiche Bezugszeichen analoge
Elemente bezeichnen. Ein Nickelsalzieilstrom wird iiber den Hohlriihrer (Leitung 73)
eingeleitet, wobei eine besonders schnelle’ Vermischung mit der Mutterlauge im
Bereich der Einleitstellen (IIT) erfolgt. Der Nickelsalzteilstrom 41 miindet iiber
Leitung 71 in einem zur Achse des Riihrers 3 tangentialem Strémungsrohr 81, in das
wie durch Pfeile 82 (Figur 2a) angedeutet, Mutterlauge eintritt, so dass der Teilstrom
41 wihrend der Keimbildungsphase lediglich mit der durch das Strémungsrohr 81
hindurchiretenden Mutterlauge vermischt wird. An den Einleitstellen (I) und (III)

werden demgemiB stark unterschiedliche Vermischungsgeschwindigkeiten und
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damit Fillungskinetiken bewirkt. Die Teilstréme 41, 42 und 43 konnen auch einen
unterschiedlichen Amminkomplexierungsgrad durch Vermischung mit unterschied-
lichen Teilmengen Ammoniaklésung 52 und 53 aufweisen.

Figur 3 zeigt ein analoge Darstellung wie Fig. 2, wobei hier die unterschiedliche
Fillungskinetik an den Einleitstellen (T), (II) und (ITI) fiir die Nickelsalzteilstréme 41,
42 und 43 dadurch erzeugt wird, dass an den Einleitstellen (II) und (III) ein unter-
schiedlicher pH-Wert dadurch erzeugt wird, dass konzentrisch zur Einleitung der
Nickelsalzlosungen Alkalihydroxidldsungen mit unterschiedlichem pH-Wert einge-
leitet werden. Dies erfolgt durch Aufteilung der Alkalihydroxidleitung 9 in Teil-
stréme 91, 92 und 93, gegebenenfalls unter Verdiinnung mittels einer Verdiinnungs-

16sung 100, vorzugsweise aus riickgefiihrter Mutterlauge.

Figur 4 zeigt eine weitere Ausfiihrungsform zur Herstellung des erfindungsgeméfen
Produktes bei der ein als Treibstrahlreaktor ausgebildeter Schlaufenreaktor mit
externer Schlaufe 110, die eine Pumpe 111 und einen Wirmetauscher 112 aufweist,
eingesetzt wird. Die Schlaufe 110 weist Zuleitungen fiir Alkalilauge 9, fir
Ammoniaklssung 6 sowie fiir unterschiedlich amminkomplexierte Nickelsalzls-
sungen 71, 72 und 73 auf, wobei an den Einleitstellen (I), (II) und (III) eine unter-
schiedliche Fillungskinetik erzeugt wird. Die Agglomerierung erfolgt in dem
zylindrischen Behilter 1, in den die Primérteilchensuspension iiber eine Diise 113
unter Erzeugung lokal hoher hydrodynamischer Scherleistung injiziert wird. Der
austeroide Kopf 114 des Mutterlaugenbehilters 1 ist fiir evtl. Verdampfungsvorgénge
zur Binstellung der Feststoffdichte und Entfernung von tiberschiissigem Ammoniak

ausgelegt.

Die Erfindung wird weiterhin durch die nachfolgenden Beispiele und Vergleichs-

beispiele erlautert:
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Beispiele

(Erfindungsgemiifies) Beispiel 1

In einen Riihrreaktor gemif} Fig. 1 mit einem Nutzvolumen von 20 1 werden bei einer
konstanten Temperatur von 60°C und einer Riihrerdrehzahl von 800 Umdrehungen
pro Minute (upm) tiber die Zuleitung 4 1 V/h einer Nickelsalzlosung mit 105,4 g/
NiSO4 und 35 g/l NaCl so in Teilstréme aufgeteilt, dass der Nickelieilstrom 41
150 ml/h, der Nickelteilstrom 42 250 ml/h und der Nickelteilstrom 43 600 ml/h be-
trigt. Uber die Zuleitung 6 werden dem Reaktorsystem 80 ml/h wissrige Ammoniak-
16sung mit einer Ammoniakkonzentration von 200 g/1 zugefiihrt und so in Teilstréme
aufgeteilt, dass der Ammoniakstrom 53 zu 30 ml/h, der Ammoniakteilstrom 52 zu
40 ml/h und der Ammoniakteilstrom 51 zu 10 ml/h eingestellt wird. Uber die Zu-
leitung 9 wird der Reaktor mit 2 I/h wissriger, neutralsalzhaltiger Natronlauge mit
einer NaOH-Konzentration von 35 g/1 NaOH und 20 g/l NaCl beschickt. Wihrend
der gesamten Versuchsdauer werden tiber einen, in die Reaktorsuspension gehéngten
PP-Membranfilterschlauch 2 I/h klare Mutterlauge aus dem Reaktor abgepumpt, um
den Feststoffgehalt im Reaktor zu erhShen. Nachdem der Reaktor einen stationiren
Zustand erreicht hat, wird die ablaufende eingedickte Suspension iiber einen Zeit-
raum von 12 h kontinuierlich iiber eine Labornutsche filtriert und anschliefend der
Filterkuchen zunichst mit 11 Wasser, 1,51 Waschwasser mit 0,5 g NaOH/l und
nochmals mit 1,51 Wasser gewaschen. Nach 24-stiindigem Trocknen im Trocken-
schrank bei 60°C erhdlt man 765 g eines gut flieffihigen, dunkelgriinen Nickel-
hydroxids mit einem Dsg-Wert der TeilchengréBenverteilung von 11,8 pm und einer
mittleren KristallitgrsBe von 80 A, welches in offenen Testzellen eine Kapazitit von
109 %, bezogen auf den 1-Elektronenschritt (EES) des Nickels im 2. Zyklus und eine
Kapazitit von 99 % im 50. Zyklus aufweist.
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(Vergleichs-) Beispiel 2

Das erfindungsgemiBe Beispiel 1 wird wiederholt, aber mit dem Unterschied, dass
die Ventile im Feed-Zuleitungssystem so geschaltet werden, dass die gesamte
Nickellosung direkt iiber Leitung 43 in den Reaktor flieBt und eine Mischung der
Ammoniakldsung mit der Nickellosung vor Eintritt in den Reaktor vermieden wird.
Alle anderen Reaktorbedingungen entsprechen dem erfindungsgemiBen Beispiel 1,
und nach FErreichen des stationdiren Zustandes wird wieder tiber 12 Stunden ge-
sammelt und das Produkt analog aufgearbeitet. Man erhilt 771 g flieBfahiges Nickel-
hydroxid mit einem Dso-Wert der Teilchengréfenverteilung von 10,2 pm und einer
mittleren KristallitgroBe von 58 A, welches in offenen Testzellen eine Kapazitit von

105 % EES im 3. Zyklus und eine Kapazitit von 84 % im 50. Zyklus aufweist.

(Vergleichs-) Beispiel 3

Das erfindungsgemiBe Beispiel 1 wird wiederholt, nur mit dem Unterschied, dass die
Ventile im Feed-Zuleitungssystem so geschaltet werden, dass die gesamte Nickel-
16sung direkt iiber Leitung 42 und die gesamte Ammoniaklosung tiber Leitung 53
flieBt, so dass der gesamte Nickelzustrom vor Eintritt in den Reaktor mit der ge-
samten Ammoniaklosung gemischt wird. Alle anderen Reaktorbedingungen ent-
sprechen dem erfindungsgeméBen Beispiel 1 und nach Erreichen des stationéren Zu-
standes wird wieder iiber 12 Stunden gesammelt und das Produkt analog aufge-
arbeitet. Man erhilt 762 g flieBfihiges Nickelhydroxid mit einem D5o-Wert der Teil-
chengroBenverteilung von 13,6 pm und einer mittleren Kristallitgroe von 158 A,
welches in offenen Testzellen eine Kapazitit von 76 % EES im 3. Zyklus und eine

Kapazitit von 81 % im 10. Zyklus aufweist.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Nickelhydroxid durch alkalische Féllung aus
Nickelsalzlosungen in Gegenwart von Komplexbildnern, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Fillung an mindestens zwei verschiedenen Orten mit unter-
schiedlicher Fillungskinetik in derselben Mutterlauge durchgefithrt und die
Mutterlauge vor der Agglomeration der gefillten Primérkristalle vermischt

wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die unterschied-
liche Fillungskinetik durch unterschiedliche Nickelionenkonzentration, unter-
schiedliche Alkalihydroxidkonzentration, unterschiedliche Komplexbildner-
konzentration, unterschiedliche Temperatur, unterschiedlich schnelle Ver-
mischung mit der Mutterlauge und/oder durch unterschiedliche Fremdmetail-

ionenkonzentration erzeugt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass Nickel-
amminkomplex-Losungen [Ni(NHz) ,(H,0)6.512" in eine alkalische Mutter-
lauge eingeleitet werden, wobei an verschiedenen Orten Losungen mit unter-

schiedlichem mittleren Komplexierungsgrad n eingeleitet werden.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass der unterschied-
liche Komplexierungsgrad n durch unterschiedliche Temperatur und/oder

unterschiedliches Ni/NH3-Verhaltnis der Losungen erzeugt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass
an den unterschiedlichen Orten jeweils eine Nickelsalzlésung und eine alka-
lische Losung eingeleitet wird, wobei die Alkalihydroxidkonzentration der

alkalischen Lésungen unterschiedlich ist.
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Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Nickelsalz-

16sungen und die alkalischen Losungen konzentrisch eingeleitet werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
als Fremdmetallionen 3-wertige Ionen mit stark von Ni unterschiedlichem
TIonenradius wie B, Al, In, T1, Sc, Y, La, Lanthanoide und/oder Bi in Mengen

von 0,1 bis 3 Gew.-% bezogen auf Ni eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
zumindest eine der Einleitstellen mit einem Strémungsrohr versehen ist, so
dass zuniichst nur eine Vermischung mit einem lokal abgeschirmten Teil der

Mutterlauge erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass
an zumindest einer Einleitstelle die Einleitung unter erhShter Turbulenz er-

folgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass
zur Optimierung der anwendungstechnischen Eigenschaften des Nickel-
hydroxid-Materials in der Elektrode zweiwertige Dotiersubstanzen wie Co,
Zn, Mg, Ca, Sr und/oder Ba in Mengen von 0,3 bis 7 Gew.-% in das Nickel-

hydroxid eingebaut werden.

Nickelhydroxid, dadurch gekennzeichnet, dass die Primérkristalle eine Teil-

chengroBenverteilung aufweisen, die mindestens bimodal ist.

Nickelhydroxid gemi8 Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass das
Nickelhydroxid eine Kapazitdt von mindestens 107 % bezogen auf den 1-

Elektronenschritt des Nickels im 2. Lade-/Entladezyklus aufweist.



WO 03/004418 PCT/EP02/06947

13.

14.

15.

10

-16-

Nickelhydroxid gemif Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Kapa-
zitdt im 2. Lade-/Entladezyklus mindestens 108 % betrigt.

Nickelhydroxid nach einem der Anspriiche 11 bis 13, dadurch gekennzeich-
net, dass das Nickelhydroxid eine Kapazitit von mindestens 95 % bezogen

auf den 1-Elektronenschritt des Nickels im 30. Lade-/Entladezyklus aufweist.

Verwendung von Nickelhydroxid nach einem der Anspriiche 11 bis 14 als

Aktivmasse in wiederaufladbaren Batterien.
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