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(54) VERFAHREN ZUM HERSTELLEN VON LITHIUMTITANAT

(57) Es wird ein Verfahren zum Herstellen von Lithiumti-
tanat beschrieben, wobei eine Lésung aus Lithium-
und Titanverbindungen hergestellt wird, bevor nach
einem Trocknen durch ein Abtrennen des L6sungs-
mittels das erhaltene Trocknungsprodukt zur Ge-
winnung von Lithiumtitanat kalziniert wird. Um vor-
teilhafte Herstellungsbedingungen zu schaffen, wird
vorgeschlagen, dass ein in Alkohol l6sliches Li-
thiumsalz und ein Titanalkoxid in einer Mischung
aus Alkohol und einem Chelatbild-ner zur Verzdge-
rung der Hydrolyse des Titanalkoxids gelost werden,
bevor das Trocknungsprodukt in Form eines visko-
sen Schlamms kalziniert wird.
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Zusammenfassung:

Es wird ein Verfahren zum Herstellen von Lithiumtitanat beschrieben, wobei eine
Lésung aus Lithium- und Titanverbindungen hergestellt wird, bevor nach einem
Trocknen durch ein Abtrennen des Lésungsmittels das erhaltene Trocknungspro-
dukt zur Gewinnung von Lithiumtitanat kalziniert wird. Um vorteilhafte Herstellungs-
bedingungen zu schaffen, wird vorgeschlagen, dass ein in Alkohol Idsliches Li-
thiumsalz und ein Titanalkoxid in einer Mischung aus Alkohol und einem Chelatbild-
ner zur Verzégerung der Hydrolyse des Titanalkoxids geldst werden, bevor das

Trocknungsprodukt in Form eines viskosen Schlamms kalziniert wird.
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Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Herstelien von Lithiumtitanat, wo-
bei eine Lésung aus Lithium- und Titanverbindungen hergestellt wird, bevor nach
einem Trocknen durch ein Abtrennen des L&sungsmitiels das erhaltene Trock-

nungsprodukt zur Gewinnung von Lithiumtitanat kalziniert wird.

Fir die Herstellung der Elektroden von Lithiumionenbatterien eignen sich insheson-
dere Lithiumtitanate in Kristallform mit der stéchiometrischen Formel LisTisO12. Zur
Herstellung von Lithiumtitanaten sind verschiedene Verfahren bekannt, die sich in
Trocken- und Nassverfahren unterteilen lassen. Wahrend Trockenverfahren, die
stets unlésliche bzw. nur teilldsliche Ausgangsstoffe, wie Lithiumhydroxid oder Li-
thiumcarbonat als Lithiumverbindung und Titandioxid als Titanverbindung, einset-
zen, wirtschaftlicher sind, liefern Nassverfahren kristalline Lithiumtitanate mit besse-
ren Eigenschaften fiir die Elektrodenherstellung von Lithiumionenbatterien, nicht zu-
letzt aufgrund der besseren Mischung der eingesetzten Lithium- und Titanverbin-
dungen in einer flissigen Phase. So ist es bekannt (WO 03/008334 A1) nicht nur
von einer Suspension einer amorphen oxidierten Titanverbindung in einer Lithiumlé-
sung auszugehen, sondern eine wassrige Chloridlésung aus Titan und Lithium vor-
zusehen. Diese Losung wird verdampft, und zwar bei einer Temperatur, die ober-
haib des Siedepunkts der Lésung, aber unterhalb der Reaktionstemperatur liegt, bei
der eine Kristallisation des Lithiumtitanats stattfindet. Beim Sprihen der auf eine
Temperatur zwischen 120 und 350° C erwarmmten Losung in einem Spriihtrockner

werden Wasser und Saure verdampft, um eine innige Mischung aus einer Lithium-
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verbindung und einer amorphen oxidierten Titanverbindung in kugeliger Form mit
Durchmessem zwischen 0,1 und 100 ym zu erhalten. Dieses weitgehend wasser-
freie Trocknungsprodukt wird anschlieRend bei einer Temperatur Uber einen Zeit-
raum kalziniert, der ausreicht, die Mischung aus Titan- und Lithiumverbindungen in
Lithiumtitanat mit der gewiinschten Struktur und TeilchengréRe umzuwandein. Die
Reaktionstemperatur liegt dabei im Wesentlichen zwischen 700 und 900° C.

Nachteilig ist allerdings die vergleichsweise geringe Ausbeute.

Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren der eingangs ge-
schilderten Art so auszugestalten, dass reines kristaliines Lithiumtitanat mit fur die
Fertigung von Elektroden fur Lithiumionenbatterien vorteilhaften Eigenschaften ins-
besondere hinsichtlich der TeilchengréRe und der spezifischen Oberflache wirt-

schaftlich hergestellt werden kann

Die Erfindung lost die gestellte Aufgabe dadurch, dass ein in Alkohol I6siiches Li-
thiumsalz und ein Titanalkoxid in einer Mischung aus Alkohol und einem Chelatbild-
ner zur Verzégerung der Hydrolyse des Titanalkoxids gelést werden, bevor das

Trocknungsprodukt in Form eines viskosen Schlamms kalziniert wird.

Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, dass Wasser, das in der Lésung oder
in der Luft vorhanden ist, eine Hydrolyse der Titanverbindungen und ais Folge da-
von eine Fallung von amorphem Titandioxid in Form von Anatas und Rutil mit we-
gen der ungesteuerten und schnellen Reaktion vergleichsweise groRen Teilchen
bedingt, was die Homogenitat der nach dem Trocknen erhaltenen Mischung der Li-
thium- und Titanverbindungen beeintrachtigt und schlieBlich zu einer unerwlinsch-
ten Li;TiO3-Phase im Endprodukt fahrt. Wird daher von im Wasser unléslichen Li-
thium- und Titanverbindungen ausgegangen und ein Alkohol als Lésungsmittel ein-
gesetzt, so wird eine wesentliche Voraussetzung zur Vermeidung einer Hydrolyse
der Titanverbindungen geschaffen. Diese Voraussetzung ist aber noch nicht hinrei-
chend, weil erst durch eine CQeIatierung des nur in Alkohol Islichen Titanalkoxids
eine Hemmung der Hydrolyse als Voraussetzung dafiir sichergestelit wird, dass

nach dem Trocknen eine homogene Mischung aus Lithium- und Titanverbindungen
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als Trocknungsprodukt erhalten wird, das den Anforderungen fiir das nachfolgende
Kalzinieren vorteifhaft entspricht. Dieses Trocknungsprodukt kann in Form eines
viskosen Schlamms unmittelbar der Warmebehandlung unter Schutzgas unterwor-
fen werden, um reines nanokristallines Lithiumtitanat mit einer vergleichsweise ho-
hen spezifischen Oberfliche zu erhalten.

Als Ausgangsstoff fiir die Lithiumverbindungen kann ein in Alkchol Iosliches Li-
thiumsalz aus der Gruppe der Lithiumnitrate, Lithiumchloride und Lithiumhydroxide
gewahit werden. Bevorzugt wird ein Lithiumacetatdihydrat eingesetzt, das in einem
Alkohol gelost werden kann. Als Lésungsmittel eighen sich vor allem niederwertige
Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Propanol, isopropanol oder Butanol. Bevorzugt
wird Ethanol verwendet.

Die als Ausgangsstoff fir Titan eingesetzten, wassunldslichen Titanverbindungen
werden aus der Gruppe der Titan(lV)alkoxide gewahlt, beispielsweise aus der Ti-
tan{IV)methoxide, -ethoxide, -propoxide, -isopropoxide und -tert-butoxide enthalten-
den Gruppe, wobei vorzugsweise Titan(IV)tetrabutoxid verwendet wird. Das Mol-
verhaltnis zwischen Titan und Lithium wird im Bereich zwischen 1:0,8 bis 1:1,2, vor-
zugsweise 1:1, gewahlt. Als Chelathildner kann vorteilhaft Acetylaceton eingesetzt
werden. Titanalkoxide reagieren sehr rasch mit dem Chelatbildner Acetylaceton, um
eine Titanacetylacetonat-Komplexverbindung und Alkchol zu erhalten. Im Falle des
Einsatzes von Titantetrabutoxid liefert die Reaktion Butano!. Das Molverhéltnis zwi-
schen dem Titanalkoxid und dem Chelatbiidner kann zwischen 1:0,2 bis 1:2, vor-

zugsweise 1:1, gewahlt werden.

Besonders vorteilhafte Bedingungen fir die Weiterverarbeitung des nanokristallinen
Endprodukts kdnnen dann sichergestellt werden, wenn der alkoholischen Losung
des Lithiumsalzes und des Titanalkoxids vor dem Trocknen ein nanoskalares Koh-
lenstoffpulver zugemischt wird, das die elektrische Leitfahigkeit der hergestellten E-
lektroden sichert und die sonst notwendige Zumischung eines Kohlenstoffpulvers
zum Lithiumtitanat Uberflissig macht. Das Kohlenstoffpulver wirkt als Vorlage fur die
Kalzinierung und hemmt die Sinterung der entstehenden Lithiumtitanatteilchen, die




unmittelbar mit dem leitenden Kohlenstoff bedeckt werden und zusammen mit dem
Kohlenstoff Partikel mit einem durchschnittlichen Korndurchmesser von 1 bis 10 ym
ergeben, was die Verarbeitbarkeit dieser Pulver merklich verbessert. Kohlenstoff
kann in einer Menge von 1 bis 2 Gew.% der eingesetzten Titanverbindungen der

Lésung zugesetzt werden.

Das nach dem Kalzinieren erhaltene Endprodukt aus Lithiumtitanat und Kohlenstoff
kann geringe Restmengen an Lithiumsalz enthaiten, das vorzugsweise in einer
Uberstéchiometrischen Menge gelést wird. Aus diesem Grund kann das Endprodukt
aus der Kalzination mit Wasser gewaschen werden, um restliches Lithiumsalz zu
entfernen. Das gewaschene Produkt kann bei einer Temperatur zwischen 100 und
120° C getrocknet werden, um das Wasser zu verdampfen und ein trockenes Pulver
zu erhalten. AnschlieBend kann das gebrannte und gewaschene Puiver gemabhlen

werden, um eine vorgegebene Kérnung des kristallinen Lithiumtitanats zu erhalten.
Ausfihrungsbeispiel:

28,8 g Lithiumacetatdihydrat wurde in 70 g Ethanol gelést und dann 30,3 g Ace-
tylaceton als Chelatbildner hinzugefiigt. Die Lésung wurde geriihrt und nachfolgend
100 g Titantetrabutoxid beigegeben. Um eine homogene Ldsung zu erhalten, wurde
diese angenahrt 15 Minuten lang gerthrt. Zur Trocknung wurde die Losung auf ih-
ren Siedepunkt, angenadhert auf 120° C, fur zwei Stunden erwarmt, um den Haupt-
anteil des Ausgangslosungsmittels, ndmlich Ethanol und Butanol, zu entfernen und
einen viskosen Schlamm zu erhalten. Der gewonnene Schiamm wurde in einem ge-
schlossenen Schmelztiegel aus Porzellan in einem Ofen auf 850° C erwdrmt und fir
zwei Stunden unter einer Schutzgasatmosphére aus Stickstoff der Warmebehand-

lung ausgesetzt.

Das nach diesem Kalzinieren erhaltene Produkt bestand aus kristaliinem Lithiumti-
tanat LisTisO1, mit einer KorngrdRe von etwa 30 bis 80 nm. Das kalzinierte Produkt
wurde im Wasser suspendiert und mit Zirkon als Mahimedium acht Stunden gemah-
len. Die spezifische Oberflache des Produkts betrug etwa 53 m#/g.
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Patentanspriche:

1. Verfahren zum Herstellen von Lithiumtitanat, wobei eine L&sung aus Lithium-
und Titanverbindungen hergestelit wird, bevor nach einem Trocknen durch ein Ab-
trennen des Ldésungsmittels das erhaltene Trocknungsprodukt zur Gewinnung von
Lithiumtitanat kalziniert wird, dadurch gekennzeichnet, dass ein in Alkohol I6sliches
Lithiumsalz und ein Titanalkoxid in einer Mischung aus Alkchol und einem Chelat-
bildner zur Verzégerung der Hydrolyse des Titanalkoxids geltst werden, bevor das

Trocknungsprodukt in Form eines viskosen Schlamms kalziniert wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Lithiumsalz
Lithiumacetatdihydrat eingesetzt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als Titan-
alkoxid Titantetrabutoxid eingesetzt wird.

4, Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, dass

als Chelatbildner Acetylaceton eingesetzt wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass

als Lésungsmittel ein niederwertiger Alkohol, vorzugsweise Ethanol, eingesetzt wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass
der Lésung des Lithiumsalzes und des Titanalkoxids vor dem Trocknen ein na-

noskalares Kohlenstoffpulver zugemischt wird.

Linz, am 18. Februar 2010 Lukas Rubacek
Jiri Duchoslav
durch:
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