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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Lithiumdihydrogenphosphat, dessen Herstellung und dessen Verwendung bel der
Herstellung von LiMeP04-Kathodenmaterial fir Li-lonen Akkumulatoren durch Umsetzung der Lithiumverbindung mit Phos-
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Verfahren zur Herstellung von Lithiumdihydrogenphosphat

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Lithiumdihydrogenphosphat, dessen Herstellung und
dessen Verwendung bei der Herstellung von LiMePO,-Kathodenmaterial fur Li-lonen

Akkumulatoren.

Wiederaufladbare Li-lonen Akkumulatoren sind weit verbreitete Energiespeicher im Bereich
der mobilen Elektronik. Heutzutage sind dabei Nennspannungen bis 3,7 Volt erreichbar. Ohne
ndher auf diese modernen Li Akkus technisch einzugehen, sind die dort eingesetzten sog.
Kathodenmaterialien samtlich Verbindungen oder Variationen von LiMePO, wobei unter Me
verschiedene Metalle wie Eisen, Mangan, Nickel, Kobalt verstanden werden.

Es gibt eine grolze Anzahl von Patenten, deren Gegenstand die Herstellung dieser LiMePO,
Verbindungen ist. Ein Schliisselpatent ist dabei unter vielen anderen die EP 904 607 Bl von

Goodenough.

Die dabei am haufigsten durchgefiihrten Reaktionen sind:
Fe(lll)PO , + Li,COg+H, -»  LiFeP0, +H,0
Fe(I)S0 , + LiH,PO, —- LiFeP0, +H,30,

Die technisch-qualitativen Anforderungen an die beiden Vorlauferverbindungen z.B. Eisen
und Lithium sind hoch. Sie miissen sehr reine Materidien, frei von Kontaminationen sein.

Die Herstellung z.B. von der Eisenverbindung, in Form von Eisen(lll) phosphat aus
Eisensulfat, Eisenchlorid, Eisencarbonat ist z. B. aus Gmelins Handbuch der anorganischen

Chemie, Teil B, Seiten 773 ff. beschreiben und bekannt.

Aus der DE 10 2007 049 757 Al kann man ein weiteres Verfahren zur Herstellung von
Eisen(l11)orthophosphaten, die fur Li-lonen Akkumulatoren geeignet ist, entnehmen.

Auch in der WO 02/30815 wird ein Verfahren zur Herstellung von LiFePO , beschreiben,
ausgehend aus Eisenphosphat und Lithium. Dieses Verfahren hat sich jedoch aufgrund der

unokonomischen Verfahrensweise nicht durchgesetzt.

Die Herstellung von  Lithiumeisenphosphat z.B. ausgehend  bevorzugt von
Lithiumdihydrogenphosphat ist in der WO2007049871 beschrieben.
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Lithiumdihydrogenphosphat as Vorlauferverbindung ist in der Literatur auch schon

beschrieben.

Ausgehend von dieser Verbindung fihrt deren Umsetzung mit den entsprechenden

Eisenverbindungen zum begehrten LiFePO , in der erforderlichen Olivin-Kristallstruktur.

Die Herstellung von  Lithiumdihydrogenphosphat ist z.B. in der CN 101269806 (1)
beschrieben. Diese Methode umfasst eine doppelte Umsetzung von Phosphorsaure und
Lithiumhydroxid gemal3 der Reaktionsgleichung:

LiIOH +H;P0,— LiH,P0,

Beide Ausgangsverbindungen muissen vor der Umsetzung vorgereinigt werden. Beide
Verbindungen werden als Losungen miteinander in einem Reaktor umgesetzt. Die so
erhaltene Rohldsung wird mit y-A 10 5 als chromatographischer Filter versetzt, um die noch
vorhandenen Verunreinigungen zu entfernen. Nach dem Filtrieren wird die so erhaltene
Losung aufkonzentriert und danach kristallisiert. Das Produkt wird unter Vakuum verpackt

gehalten. Es enthat weniger als 30 ppm Na, Ca, Mg und Sulfatanionen.

In der CN 10131 1108 (2) wird eine Kristallisationsmethode in der Kélte beschrieben, nach
dem man sehr reines LiH,PO, erhélt. Insbesondere ist die Teilchengrol3e der so erhaltenen

Kristalle einheitlich und klein.

Die Methode nach (1) liefert zwar ein recht reines Material, ist jedoch aufgrund der Tatsache,
dass man von wéssrigen, verdinnten Ldsungen ausgeht, grofdtechnisch nicht wirtschaftlich
und teuer, weil man wassrige Losungen thermisch auf konzentrieren muss, was

bekanntermal3en viel Energie erfordert.

Aul3er der Ublichen chemischen Reinheit werden keine besonderen Anforderungen an die
Qualitdt der Lithiumverbindungen die as Edukte dienen, gestellt. Die Teilchengrof3e bzw.

Teilchengrof3enverteilung sind vor alem fiir die Metallkomponente eher wichtig.

Die Lithiumkomponente sollte kristalin sein, mit relativ kleinen regelmédigen Kristallen.
Verunreinigungen, welche vor allem Calcium, Magnesium und Natrium sein kdnnen sind auf

ein Minimum zu senken, moglichst weit unter 30 ppm.

Die in (2) beschriebene Methode der Reinigung durch Kristallisation in der K&lte oder auch
die in (1) durch Filtrierung hergestellten reinen LiH,PO, Losungen, erflllen zwar alle diese
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Anforderungen, aber wie oben schon beschrieben sind beide Methoden recht undkonomisch

und in einem grofRerem industriellen Mal3stab nicht anwendbar.

Die Erfinder der vorliegenden Erfindung haben sich deshalb die Aufgabe gestellt, ein
Verfahren zu finden, nach dem die Herstellung von LiH,PO, grof3technisch und auch

okonomisch moglich wird.

Das erfinderische Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung der
Lithiumverbindung mit der Phosphorsaure ohne eine Zugabe von Wasser erfolgt. Zum

Entfernen des durch die die Phosphorsdure eingetragen Wassers wird auch die
Neutralisationswérme, die bei der Umsetzung der beiden Komponenten LiOH und H3PO4
entstent genutzt. Anschlieflend muss nur noch wenig Wasser bei geringen Temperaturen
verdampft werden. Die Kombination dieser beiden Trocknungsarten fihrt zu einem
kristallinen Produkt mit den geforderten Eigenschaften. Das Vérfahren ist in einer Stufe
durchfihrbar, unter Einsparung der Verfahrensschritte Mahlung, Filtration und Trocknung.

Als Ausgangsmaterial kann sowohl LiOH als auch Li,CO 5 eingesetzt werden.

1. Moglichkeit : Li,CO,+2 H3PO,  * LiH,P0, + H,0
2. Méglichkeit :LIOH + H,PO, - LiH,P0, +H.,0

Die Herstellung erfolgt in einem beheizbaren Mischaggregat, wobei alle gangigen Mischer
einsetzbar sind. Besonders bevorzugt ist ein Lodige Mischer oder auch Pflugscharmischer.
LiOH oder Li,co ? kénnen dabei in fester Form vorgelegt werden. Die konzentrierte
Phosphorsaure wird langsam zugeftgt und die Mischung wird gertihrt. Die Temperatur bel
der Umsetzung Ubersteigt nicht 80 °C, so dass die Reaktion in offener Fahrweise durchgefiihrt

werden kann.
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Chemische Charakterisierung und Analyse des Verfahrensproduktes:

Eine typische Analyse des Verfahrensproduktes L1H2P04 ergibt folgende Werte:

PO, : 6746 % (68,29 %d. Theorie)
LI: 14,84 %

Rest H,0: 0,3 %

Glihverlust: 174% (17,34 %d. Theorie)
pH- Wert 45 (wéssr. Losung )

Das Produkt ist nach der Kristalisation ein weil3es, feines, jedoch nicht nanoteiliges Pulver,
dasin Wasser gut |6dlich ist und dabei einen pH Wert von 4,5 hat.

Die physikalische Charakteriserung des kristalinen LiH,PO, erfolgte durch  XRD
Aufnahmen, IR Spektrum, sowie durch rasterel ektronenmikroskopische Aufnahmen (REM).

Abbildung 1zeigt ein typisches XRD Spektrum von LiH,PO ,, mit dem 2Theta Wert von ca.
23 ° as Ort mit der hochsten absoluten Intensitdt. Das Spektrum zeigt eine fast 100 %ige
Ubereinstimmung mit dem Standard Spektrum. Dies ist ein Beleg fir die fast 100%ige
Umsetzung der beiden Ausgangsverbindungen zum erfindungsgemalen V erfahrensprodukt.

Auf der Abbildung 2 kann man eine rasterelektronische Aufnahme /REM-Aufnahme/

entnehmen.
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REM/EDX Aufnahme

! TEOHmM ! Elektronenbild 1

Ergebnisse der Messpunkte 1-4

Messpunkt Gefundene Elemente

1 Phosphor, Sauerstoff, in Spuren Kohlenstoff

2 Phosphor, Sauerstoff, in Spuren Kohlenstoff

3 Phosphor, Sauerstoff, in Spuren Kohlenstoff und weitere Metalle aus
der Metalllegierung des Probentragers

4 Phosphor, Sauerstoff, in Spuren Kohlenstoffund weitere Metalle aus der
Metalllegierung des Probentragers

Lithium kann mit dieser Methode nicht erfasst werden. Falls nicht reagiertes Li,CO 3 vorlage, dann

musste man an einem Messpunkt nur Sauerstoff und Kohlenstoff finden.
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Patentansprtiche

1. Verfahren zur Herstellung von Lithiumdihydrogenphosphat fir die Herstellung von
Lithiummetallphosphaten geeignet ist, dadurch gekennzeichnet, dass man eine
Lithiumverbindung mit konzentrierter Phosphorsdure in einem Reaktor unter
standigem RUhren bel Temperaturen bis 100 °C umsetzt, wobei das entstandene
Wasser durch die Neutralisationswérme der Umsetzung durch Verdampfung aus dem
Reaktorraum entfernt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als LithiumVerbindung
LiOH und /oder Li,CO 5 verwendet werden.

3. Vefahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Phosphorsiure
mindestens eine Konzentration von 70 % aufwelst.

4. Verwendung des Verfahrensproduktes nach den Ansprichen 1 bis 3 bei der
Herstellung von Lithiummetallphosphaten.
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